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I. Vorgeschichte, Gründung und Entwicklung 
der Zeitschrift für Kristallographie in den ersten 
fünfzig Jahren. 


Von 


P. Groth in München. 


Während der Zeit, in welcher sich die Kristallkunde zur Wissenschaft 
entwickelte, fanden die Forscher auf diesem Gebiete für ihre Abhand- 
lungen Unterkunft in den »Annalen der Physik und Chemie«. Die Leitung 
dieser Zeitschrift übernahm im Jahre 4824 Joh. Christ. Poggendorff, 
der bereits durch die Erfindung des Galvanometers bekannt geworden 
war, der spätere Geschichtsschreiber der Physik und Verfasser des 
»Biographisch-literarischen Handwörterbuchs zur Geschichte der exakten 
Wissenschaften«, eines Werkes, welches heute noch an Vollständigkeit 
und Zuverlässigkeit ohnegleichen dasteht. Unterstützt durch sein viel- 
seitiges Wissen widmete sich dieser ebenso verdienstvolle, wie bescheidene 
Gelehrte seiner Aufgabe als Redakteur, trat mit allen in Betracht kom- 
menden Forschern des In- und Auslandes in Verbindung und verschaffte 
den »Annalen« den unbestritten ersten Rang als physikalische Zeitschrift, 
namentlich nachdem durch die Gründung von Liebigs Annalen (4832) - 
für die rein chemischen Arbeiten ein eigenes Fachjournal entstanden war. 
Durch Aufnahme von Übersetzungen aller wichtigen französischen, eng- 
lischen und italienischen Abhandlungen schuf er in »Poggendorffs Annalen« 
ein Repertorium der physikalischen und verwandten Wissenschaften, wie 
es damals keine Nation besaß. 

Nachdem Chr. S. Weiss durch seine in den Abhandlungen der Berliner 
Akademie der Wissenschaften erschienenen Arbeiten über die Systematik 
der Kristalle und über die Zonenlehre die Grundlage der geometrischen 
Kristallographie geschaffen hatte, auf welcher Franz Neumann und 
Joh. Friedr. Christ. Hessel die Gesetze dieser Wissenschaft aufbauten, 


haben diese beiden hervorragenden Forscher, ferner J. G. Grassmann, 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 4 
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'M. L. Frankenheim und später E. Reusch und L. Sohncke ihre 
wichtigsten kristallographischen Abhandlungen in »Poggendorfls Annalen« 
veröffentlicht. Einen großen Raum nahmen in denselben ein die Abhand- 
lungen über Kristallphysik, und hier sind wieder an erster Stelle zu 
nennen die von Neumann und Frankenheim, ferner diejenigen von 
D. Brewster, A. Fresnel, H. deSenarmont und H. Fizeau. Ferner 
enthielten die »Annalen« auch die Abhandlungen von E. Mitscherlich, 
dem Schöpfer der chemischen Kristallographie, die zahlreichen auf dieses 
Gebiet bezüglichen Arbeiten von C. Rammelsberg, endlich auch einige 
kristallographische Untersuchungen von F. Wöhler und R. Bunsen. 

Außer den Physikern und Chemikern, um deren Publikationen es sich 
hierbei meist handelte, veröffentlichten in derselben Zeitschrift ihre Ar- 
beiten auch diejenigen Mineralogen, welche in ihrer Wissenschaft eine 
kristallographische Richtung einschlugen, vor allem Gust. Rose, C, F. Nau- 
mann und A. Des Cloizeaux, denen später besonders G. vom Rath 
folgte. Diesen schloß sich endlich auch der Schreiber dieser Zeilen an, 
welcher an der Bergakademie zu Freiberg in Sachsen, der Stätte, wo 
durch Abr. Gottl. Werner die Mineralogie zu einer exakten Wissen- 
schaft geworden und die Geologie entstanden war und wo noch ein 
direkter Schüler jenes Großen, Aug. Breithaupt, als unübertroffener 
Lehrer wirkte, sich zum Mineralogen ausgebildet hatte und alsdann die 
Universität Berlin aufsuchte, um hier sein Wissen durch das Studium - 
der Physik zu ergänzen. Diesen Zweck erreichte ich durch freundliches 
Entgegenkommen von G. Magnus, und infolge persönlicher Bekanntschaft 
mit Poggendorff wurde es mir ermöglicht, meine ersten kristallogra- 
phischen Arbeiten in den »Annalen« zu veröffentlichen und in der Folge 
auch solche meiner Schüler, nachdem ich an der neugegründeten Uni- 
versität Straßburg ein kleines mineralogisches Forschungsinstitut ein- 
gerichtet hatte. { 

Das Jahr 4874 brachte für die »Annalen« eine wesentliche Änderung 
dadurch, daß nach dem Rücktritt des greisen Poggendorff von der 
50 jährigen Leitung derselben und Übernahme der Redaktion durch 
G. Wiedemann der schon längere Zeit gehegte Wunsch der Physiker in 
Erfüllung ging, die Zeitschrift für ihre immer zahlreicher gewordenen 
Publikationen zu alleiniger Verfügung zu haben. Dadurch wurden nun 
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die Arbeiten aus anderen Wissenszweigen, namentlich die der Mineralogie 
und Kristallograpbie, gewissermaßen obdachlos; es entstand daher die 
Frage, ob statt der Physik ein anderes Fach eine geeignete Unterkunft 
bieten könne. Es lag nahe, hierbei zunächst an die Mineralogie zu 
denken, wenn diese ein eigenes Organ für die Veröffentlichung wissen- 
schaftlicher Arbeiten besessen hätte. Hier war die Sachlage nun die 
folgende: Ungefähr gleichzeitig mit den Annalen der Physik, während 
der ersten Entwicklungsperiode der Geologie, als noch vielfach diese 
Wissenschaft mit der Mineralogie, aus der sie hervorgegangen, als ein 
einheitliches Fach betrachtet wurde, war eine Zeitschrift entstanden, 
welche später unter dem Titel »Neues Jahrbuch der Mineralogie, Geologie 
und Paläöntologie« wegen der Mannigfaltigkeit ihres Inhaltes eine große 
_ Verbreitung in Deutschland gewonnen hatte. Die Kristallographie wurde 
in derselben so gut wie gar nicht berücksichtigt, und dies war eben die 
Ursache gewesen, warum diejenigen deutschen Mineralogen, welche sich 
mit jener Wissenschaft beschäftigten, für die Veröffentlichung ihrer dies- 
bezüglichen Arbeit »Poggendorfis Annalen« bevorzugten. Für die vor- 
liegende Frage kam außerdem in Betracht, daß eine Zeitschrift, welche 
so heterogene Gegenstände zusammenfaßte, bei der weiteren Entwicklung 
ihres hauptsächlichen Gebietes, der Geologie, zu einzelnen Spezialwissen- 
schaften notwendig einmal in verschiedene Fachjournale zerfallen mußte; 
wenn dieser Prozeß auch durch künstliche Mittel längere Zeit hindurch 
hintangehalten werden konnte, so war doch vorauszusehen, daß dies 
nicht für immer möglich sei. Aus diesen Gründen konnte also das 
‚Jahrbuch für Mineralogie usw.« nicht in Betracht kommen. Dasselbe 
galt auch für die »Mineralogischen Mitteilungen«, welche der mir be- 
freundete G. Tschermak in Wien im Jahre 1874 gegründet hatte. Diese 
erschienen als Beilage des »Jahrbuchs der k. k. Geologischen Reichs- 
anstalt« und hatten als Mitarbeiter fast ausschließlich österreichische 
Mineralogen. Die in Wien durch J. Grailich gegründete Schule von 
Kristallographen, deren Führer nach dessen frühzeitigem Tode V. v.Lang 
geworden war, veröffentlichte ihre Arbeiten anderweitig. 

Unter diesen Umständen ergab sich die Notwendigkeit der Gründung 
einer eigenen Zeitschrift für die Kristallographie, und eine solche begann 
ich im Jahre 1875 in Erwägung zu ziehen. Es wäre selbstverständlich 
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sachgemäß gewesen, das Gebiet des neuen Journals auf die eigentliche 
Kristallkunde zu beschränken, dann aber wäre die Zabl der Mitarbeiter, 
auch wenn alle Kristallographen des Auslandes als solche gewonnen 
worden wären, eine so geringe gewesen, daß sie nicht ausgereicht hätte, 
die Existenz einer derartigen Zeitschrift zu sichern. Dazu war nach 
den damaligen Verhältnissen eine Erweiterung des Gebietes nötig und 
hierfür konnte nur in Frage kommen die Mineralogie, soweit es sich um 
Kenntnis der Mineralien handelt und nicht um die der Gesteine, die 
Petrographie, eine Wissenschaft, welche naturgemäß dem Gebiet der 
Geologie angehört. Ich wählte daher den Titel »Zeitschrift für Kristallo- 
graphie und Mineralogie« und glaubte, dann auf eine genügende Anzahl 
Abonnenten rechnen zu können; dies war aber die Voraussetzung, daß 
ein Verleger sich entschließen würde, die Herausgabe zu übernehmen. 
Als solcher schien mir Wilh. Engelmann in Leipzig geeignet, mit dem 
ich damals durch die Herausgabe eines Lehrbuches der physikalischen 
Kristallographie in Verbindung stand. Dieser erklärte sich denn auch 
bereit, die Zeitschrift in seinen Verlag zu nehmen, ja noch mehr, auch 
ausreichende Mittel zur Verfügung zu stellen, um dieselbe mit Tafeln und 
Textfiguren derart auszustatten, daß sie (wie der kluge und erfahrene 
Geschäftsmann sich ausdrückte) »nobel« erscheine. 

Nachdem so im Beginne des Jahres 1876 das Unternehmen gesichert 
war und nachdem ich vorher schon mit den mir befreundeten deutschen 
Fachgenossen meinen Plan zum Teil mündlich, zum Teil brieflich be- 
sprochen und die Zusicherung ihrer Mitarbeit erhalten ‚hatte, konnte ich 
daran denken, mir auch diejenige der ausländischen Autoren zu ver- 
schaffen. Ich wandte mich daher, unter Darlegung des Programms der 
neuen Zeitschrift, an die hervorragendsten Vertreter der Kristallographie 
und Mineralogie im Auslande, auf deren Mitwirkung ich hoffte, und er- 
hielt im allgemeinen zustimmende Antworten, ganz besonders entgegen- 
kommende aus England. 

Hier vollzog sich zu gleicher Zeit ein sowohl für Kristallographie 
und Mineralogie, als besonders für die Beziehungen beider Wissenschaften 
zueinander bedeutungsvoller Vorgang: Am 3. Februar 4876 wurde in 
London eine mineralogische Gesellschaft »zur Förderung des Studiums 
der Mineralogie und Petrographie« unter dem Vorsitz von H. C. Sorby 
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gegründet, welche eine Zeitschrift unter dem Titel »The Mineralogical 
Magazine and Journal of the Mineralogical Society of Great Britain and 
Ireland« herausgab, deren erstes Heft im August desselben Jahres erschien. 
Ebenfalls in London erfolgte am 44. Juni 1876 die Konstitution einer 
kristallographischen Gesellschaft mit W. H. Miller, dem allgemein als 
erste Autorität auf dem Gebiete der Kristallkunde anerkannten Professor 
in Cambridge, als Präsidenten, mit N. Story-Maskelyne, dem Orga- 
nisator und Vorstand der mineralogischen Abteilung des britischen natur- 
historischen Museums, als Schatzmeister und dessen Assistenten W. J. Lewis 
als Sekretär. Diese Gesellschaft hatte folgende Zwecke: Studium der 
theoretischen und physikalischen Kristallographie, Forschungen über. den 
Zusammenhang zwischen der chemischen Konstitution und der Kristall- 
form, sowie solche über Kristallogenesis; die Abhandlungen ihrer Mit- 
glieder sollten in dem »Philosophical Magazine«, der unserem »Poggen- 
dorff« entsprechenden englischen Zeitschrift, erscheinen, aber den Mitgliedern 
in vereinigten Sonderabdrucken geliefert werden (zwei Hefte solcher 
Zusammenstellungen wurden unter dem Titel »Proceedings of the Cry- 
stallological Society«, 1877 und 4882, herausgegeben; der Inhalt derselben 
in deutscher Übersetzung gelangte auch vollständig in der Zeitschrift für 
Kristallographie zum Abdruck). 4883 fanden Verhandlungen über eine 
Verschmelzung beider Gesellschaften statt mit dem Resultat, daß die 
Mitglieder der Crystallological Society in die Mineralogical Society ein- 
traten; damit gewann die letztere Story-Maskelyne, Lewis, Miers und 
Fletcher, d.h. die in dieser und der folgenden Zeit hervorragendsten 
Forscher auf dem Gebiete der Kristall- und Mineralkunde, als Mitglieder. 


Anfang des Jahres 4877 begann das Erscheinen des ersten Bandes 
der »Zeitschrift für Kristallographie und Mineralogie, unter 
Mitwirkung zahlreicher Fachgenossen des In- und Auslandes heraus- 
gegeben von P. Groth, gedruckt von Breitkopf & Härtel in Leipzig«, 
ausgestattet mit 25 lithographischen Tafeln und 404 Holzschnitten, welche 
von verschiedenen der besten Firmen hergestellt worden waren (später 
wurden an Stelle der Holzschnitte die billigeren, aber an künstlerischem 
Wert weit geringeren Zinkcliches benutzt. Dieser Band enthielt aus 
dem Jahre 1876 die Berichte von Lewis und Maskelyne über die 
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Arbeiten der englischen kristallographischen Gesellschaft, Referate ameri- 
kanischer Publikationen von E. S. Dana und einen ausführlichen Auszug 
des Herausgebers von der epochemachenden Arbeit von E. Mallard über 
anomale optische Erscheinungen an Kristallen. 

Im folgenden soll nun eine Übersicht über die in den Jahren 1877 
bis 19461), während welcher der Schreiber dieser Zeilen die Schrift- 
leitung inne hatte, veröffentlichten Originalabhandlungen gegeben werden, 
beginnend mit den deutschen Verfassern, und zwar seien zuerst erwähnt 
diejenigen Arbeiten, welche aus den mineralogischen Instituten in Straß- 
burg und (seit 4883) in München hervorgegangen sind, da diese die 
Veranlassung zum Entstehen der Zeitschrift gegeben haben. 

Die in Straßburg entstandenen Abhandlungen waren vorwiegend 
chemisch-kristallographischer Natur und unter ihnen sind weitaus die 
bedeutendsten diejenigen über physikalische Isomerie und mikroskopische 
Kristallanalyse von O. Lehmann, welche die Anfänge seiner zahlreichen 
Untersuchungen über die sog. flüssigen Kristalle bilden; Bestimmungen 
der Kristallform organischer Substanzen wurden in großer Zahl ge- 
liefert von A. Arzruni, C. Bodewig, H. Bücking, A. Fock und 
P. Friedländer; hierzu gehört auch die wichtige Arbeit über die 
Kristallisation der eiweißartigen Substanzen von A. F. W. Schimper; 
doch gingen aus demselben Institut auch manche Arbeiten über Mineralien 
hervor, so mineralchemische von Azruni, Bodewig und W. Fresenius, 
optische von den Erstgenannten und dem Spanier L. Calderön, ther- 
mische von J. Beckenkamp, thermoelektrische von dem Südrussen 
B. v. Kolenko, ferner die sorgfältigen Arbeiten über die Mineralien der 
Insel Pantelleria von H. Förstner, die umfangreiche Monographie des 
Epidot von Bücking, während die großangelegte Untersuchung der 
Kristallformen des Kalkspat von F. Sansoni aus Pavia infolge Ablebens 
des Verfassers unvollendet blieb; endlich ist zu erwähnen von dem Ungarn 
Al. Schmidt außer einigen Mineralbeschreibungen die Untersuchung über 
das Fueßsche Fühlhebelgoniometer. 

Das mineralogische Institut in München wurde zu der Zeit gegründet, 
als durch Ostwald, van’t Hoff, Le Bel u. a. die physikalische Chemie 


4) Die Bände 1—55 umfassend; nach einer durch den Weltkrieg verursachten 
Unterbrechung übernahm 4920 P. Niggli die Redaktion. 
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eine Entwicklung nahm, welche auch auf die Anschauungen über den 
kristallisierten Zustand der Materie ihren Einfluß ausübte; es war daher 
geboten, das zu Forschungszwecken bestimmte Laboratorium jenes Instituts 
so zu gestalten, daß es auch zu allen physikalisch-chemischen Unter- 
suchungen dienen konnte, und besonders günstige Umstände fügten es, 
daß mehrfach die Leitung dieser Abteilung eine Reihe von Jahren bin- 
durch in den Händen eines jungen Forschers lag, welcher sich durch 
sein Studium mit den Methoden derartiger Untersuchungen völlig vertraut 
gemacht hatte. Zuerst war es W. Muthmann, von dessen chemisch- 
kristallographischen Arbeiten hier besonders seine Beiträge zur Volum- 
theorie der kristallisierten Körper in Betracht kommen, der aber außer 
seinen eigenen Abhandlungen über die Kristallformen einzelner Gruppen 
organischer und anorganischer Körper auch derartige Untersuchungen 
gemeinsam mit dem Finnländer W. Ramsay und dem Kalifornier 
A. S. Eakle veröffentlichte und die schönen Arbeiten des Schweden 
Mats Weibull anregte; auch nachdem er ganz zur Chemie übergegangen 
war, wirkte er in derselben Richtung weiter, wie die Arbeiten von 
H. Zirngiebl und E. Baur, sowie die des Amerikaners E. H. Kraus 
beweisen. Auf Muthmann folgte in späteren Jahren B. Goßner, 
welchem die Zeitschrift besonders die Abhandlungen über polymorphe 
Körper und über schwefelsaure Salze verdankt, und H. Steinmetz, der 
in dieser Stellung bis in die jüngste Zeit hinein eine vielseitige Tätigkeit 
entfaltete, dessen Veröffentlichungen in der Zeitschrift aber größtenteils 
nicht mehr unter die Redaktion des Verfassers fallen; dasselbe gilt auch 
von A. Ries, welcher seine für die Kenntnis der Polymorphie wichtigen 
und sorgfältigen Arbeiten mit von Le Bel in Paris dargestellten Halogeno- 
platinaten begann, dann aber mit eigenen Präparaten großer Reihen 
von Salzen in Bamberg fortsetzte und damit an seinem jetzigen Wohn- . 
orte Freising ununterbrochen beschäftigt ist. Von seinem Nachfolger als 
Assistent am mineralogischen Institut der Universität München, dem viel 
versprechenden, leider 4914 durch den Tod auf dem Schlachtfeld der 
Wissenschaft entrissenen L. Wagner, enthält die Zeitschrift die schöne 
Arbeit über die Halogenide aliphatischer Ammoniumbasen. Eine Reihe 
anderer chemisch-kristallographischer Monographien von Gruppen orga- 
nischer Körper stammen von L. Brugnatelli (aus Pavia), A.Schmelcher, 
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G. Fels, G. Mez, E.Kahrs, T. V. Barker (aus Oxford), dem Nord- 
amerikaner J. S. van Nest, von A. Stefl und K. Mieleitner. Erheb- 
lich geringer ist die Zahl der aus dem Münchner Institut hervorgegangenen 
Arbeiten aus dem Gebiete der physikalischen Kristallographie; es mögen 
davon erwähnt werden die Untersuchungen über Elastizität der Kristalle 
von H. Vater und H. Niedmann, über Pleochroismus des Turmalins 
von P. Schwebel und die über Kristallwinkel in tiefen Temperaturen 
von V. M. Goldschmidt (aus Kristiania). 

Die mineralogische Sammlung in München hatte bis zum Jahre 1883, 
in welchem der Verfasser die Leitung derselben übernahm, kein Material 
für wissenschaftliche Bearbeitung geliefert; sie umfaßte große Bestände 
alter Vorkommen aus allen Teilen Bayerns und der zeitweise dazu ge- 
hörigen Gebiete, besonders aus Tirol, endlich auch wertvolle Gangstücke 
des alten Bergbaues im Elsaß (durch Erbschaft an den ersten König von 
Bayern gelangt), und war außerordentlich vermehrt worden infolge ihrer 
Vereinigung mit der Leuchtenbergschen Sammlung, welche namentlich 
durch ihre kostbaren Schaustücke russischer Mineralien einen europäischen 
Ruf genoß. Um diese bisher nur der Schaulust des Publikums dienende 
Sammlung in eine auch für wissenschaflliche Zwecke brauchbare um- 
zuwandeln, gall es zunächst die mannigfachen Lücken, die durch das 
Fehlen vieler neuerer Vorkommen entstanden waren, nach Möglichkeit 
auszufüllen und ihr an Stelle des bisherigen Schwerpunktes ihres Inter- 
esses, der Mineralien Rußlands, einen geeigneteren zu geben; aus der 
Lage Münchens ergab sich naturgemäß hierfür das Alpengebiet, und 
daher war es die Aufgabe, welcher sich der Verfasser in den ersten 
Dezennien vorwiegend widmete, aus der Münchner Sammlung die voll- 
ständigste, qualitativ und quantitativ alle anderen übertreffende Kollektion 
der Mineralien des gesamten Alpengebietes zu machen; später gelang es, 
auch reiches Material aus anderen Ländern, namentlich solches wissen- 
schaftlich besonders interessanter Arten von Lagerstätten, herbeizuschaffen, 
und dadurch rückte allmählich München in die Reihe der größten über- 
haupt existierenden Sammlungen. Diese Aufgabe wurde mir nur dadurch 
zu erfüllen möglich, daß mein letzter Assistent in Straßburg, F. Grün- 
ling, mir nach München folgte und als Kustos der dortigen Sammlung 
mir 25 Jahre zur Seite stand als eine Hilfskraft von seltener Geschick- 
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lichkeit zu jeder Art praktisch-mineralogischer Arbeiten und von noch 
seltenerer Anspruchslosigkeit, derzufolge er es für selbstverständlich hielt, 
nicht nur der Sammlung selbst seine Kräfte zu widmen, sondern auch 
allen denen, welche in derselben arbeiteten, hierbei behilflich zu sein; 
da er kein Gewicht auf die Erwähnung seiner persönlichen Mitwirkung 
legte, so geht aus den meisten Abhandlungen der betreffenden Arbeiten 
der große Anteil, der ihm an denselben gebührt, nicht genügend hervor. 
Unter den aus der Münchner Sammlung hervorgegangenen mineralogischen 
Arbeiten seien zuerst erwähnt die auf Eigenschaften der Quarzkristalle 
bezüglichen, die erste Untersuchung E. Weinschenks, die des Holländers 
G. A. F. Molengraaff und die des Amerikaners A. C. Gill; mit anderen 
einzelnen Mineralien beschäftigten sich die Abhandlungen von R. Prendel 
(aus Odessa), A. Osann, M. Piners und des Amerikaners F. B. Peck; 
von den zahlreichen in der Zeitschrift erschienenen Arbeiten Wein- 
schenks beziehen sich einige auf bayerische Mineralien, die meisten aber 
auf alpine Vorkommen, von denen besonders wichtig sind die Mono- 
graphien einzelner Minerallagerstätten verschiedener Teile der Alpen; eine 
derartige Arbeit lieferte ferner L. Buchrucker und Untersuchungen 
einzelner alpiner Mineralien L. Brugnatelli, H. L. Bowman (aus Oxford) 
und der Nordamerikaner Ch. Palache. Im Winter 4896/97 unterbrach 
Grünling seine Tätigkeit in München, um im Auftrage der Tamnau- 
Stiftung in Berlin eine Sammelreise nach Ceylon auszuführen; er brachte 
ein so reiches Material von dort mit, daß die Bearbeitung desselben 
mehrere Jahre erforderte; die Resultate dieser Arbeit sind niedergelegt 
in der umfangreichen Monographie des Turmalins von V. v. Worobieff 
und in einem Aufsatz von G. Melczer (zwei jungen Forschern aus Ruß- 
land bzw. Ungarn, welche leider wenige Jahre später durch den Tod 


. der Wissenschaft entrissen worden sind), vor allem aber in der Abhand- 


lung von F. Grünling über die Mineralvorkommen von Ceylon, in welcher 
namentlich die Fundstätten der Edelsteine und des Graphits eingehend 
beschrieben sind und die eingeleitet wird durch eine allgemeine Schilde- 
rung der Insel (mit Karte) und eine vollständige Zusammenstellung der 
ihre Mineralschätze behandelnden Literatur. Diese im Jahre 1900 er- 
schienene Publikation veranlaßte das britische Kolonialamt, einen jungen 
Inder, welcher in England studiert hatte, als Staatsmineralogen anzu- 
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stellen, damit dieser künftig die dortigen Vorkommen zum Gegenstand 
seiner wissenschaftlichen Tätigkeit mache. Von den später bis zum Ende 
meiner Redaktionsführung in der Zeitschrift erschienenen Arbeiten über 
Material der Münchner Sammlung seien hier außer denen von Grün- 
lings Nachfolger Steinmetz erwähnt die des Russen P. v. Sustschinsky, 
des Serben S. Stevanovicd, der beiden Tschechen F. Slavik und V. Ro- 
sicky, endlich des Amerikaners W. T. Schaller. 

Von den großen deutschen Forschern, welchen die Entwicklung der 
mineralogischen Wissenschaften in der Periode von 1820 bis 1870 zu 
verdanken ist, lebte bei Gründung der Zeitschrift nur noch ein einziger, 
H. Fischer in Freiburg, der Hauptbegründer der mikroskopischen Er- 
forschung der Mineralien und Gesteine. Dieser begrüßte mit lebhaftem 
Interesse die Entstehung der Zeitschrift und veröffentlichte in ihr seine 
letzten Arbeiten, darunter die wichtige Untersuchung des mikroskopischen 
und optischen Verhaltens natürlicher Kohlenwasserstoffe, Harze und 
Kohlen. Ihm folgte A. Knop in Karlsruhe mit Arbeiten über die Mine- 
ralien des Kaiserstuhls; im Anschluß an seine früheren Studien über 
Kristallwachstum regte er die Tätigkeit seines Schülers L. Wulff an, 
welcher zahlreiche interessante Untersuchungen auf diesem Gebiet aus- 
führte, von denen die älteren sämtlich in der Zeitschrift enthalten sind; 
zu seinen Schülern kann auch der Tiroler A. Gathrein gerechnet werden, 
welcher namentlich später als Professor der Innsbrucker Universität zahl- 
reiche, z. T. von seinen Schülern ausgeführte Arbeiten, meist über Tiroler 
Mineralien, lieferte. Eng mit der Zeitschrift von ihrer Entstehung bis 
zu seinem Tode (1888) verbunden war der Bonner Mineraloge G. vom 
Rath, der in derselben seine sämtlichen Untersuchungen über die Kristall- 
form der mannigfachsten Mineralien, einige davon gemeinsam mit aus- 
ländischen Forschern, veröffentlichte; durch ihn gewann die Zeitschrift 
ihren treuesten Mitarbeiter in seinem Schüler H. Baumhauer, welcher 
alle seine in Lüdinghausen (Westfalen) und später in Freiburg (Schweiz), 
wo er 1926 starb, ausgeführten Arbeiten in derselben publizierte; diese 
betreffen vor allem die Ätzfiguren, ein Forschungsgebiet, auf dem er als 
erste Autorität allgemein anerkannt war, daneben aber auch andere 
mineralogische und kristallographisch-optische Untersuchungen, in letzter 
Zeit besonders solche von Schweizer Mineralien. Von dem Nachfolger 
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G. Roses in Berlin, M. Websky, enthalten die älteren Bände der Zeit- 
schrift besonders wichtige Abhandlungen über Methoden der Messung 
und Berechnung der Kristalle. 

Eine wichtige Epoche begann für die Zeitschrift mit dem Jahre 1886, 
in dem der Physiker L. Sohncke nach München kam; als Schüler von 
Neumann hatte er dessen reges Interesse an den physikalischen Eigen- 
schaften der Kristalle übernommen und seine früheren Arbeiten über diese, 
sowie über Kristallstruktur in »Poggendorffs Annalen« veröffentlicht, denen 
dann von Karlsruhe aus das Werk »Entwickelung einer Theorie der 
Kristallstruktur« folgte; seine in München fortgesetzten Studien über 
letzteren Gegenstand führten zu einer Reihe von Abhandlungen in den 
Bänden 43 bis 20, zu welchen sich die wichtige historische Arbeit über 
die Entdeckung des Einteilungsprinzips der Kristalle (Bd. 44) gesellte; 
sein Aufsatz über Verwitterungsflecke des Gipses bei Temperaturerhöhung 
(Bd. 30) erschien erst nach seinem 1897 erfolgten Tode, während die 
unter seiner Leitung ausgeführte Untersuchung über Kapillarität der 
Kristalllächen von St. Berent 1896 veröffentlicht wurde. Die von 
Kundts Schüler E. Blasius in Straßburg ausgeführten Arbeiten über 
Veränderungen der Kristalle durch Temperaturerhöhung sind in früheren 
Bänden erschienen; später wurde er durch Sohnckes Einfluß zu seinen 
anderweitig publizierten Studien über Kristallstruktur veranlaßt; die 
geometrisch-kristallographischen Abhandlungen von F. Haag in Rottweil 
bzw. Tübingen und Stuttgart wurden ebenfalls durch Sohncke angeregt. 
Endlich sind auf in München empfangene Anregung auch zurückzuführen 
die in die späteren Bände der Zeitschrift aufgenommenen, die Kristall- 
struktur betreffenden Spekulationen des Chemikers A. Nold in Diez 
an der Lahn, welche übrigens in einem Falle durch die experimentelle 
Forschung der neuesten Zeit Bestätigung gefunden haben. Von sonstigen 
jüngeren Physikern sind nur einzelne Arbeiten in der Zeitschrift er- 
schienen, wie die von P. Drude (damals in Göttingen) über die Absorption 
des Lichtes in Kristallen und verschiedene Abhandlungen von B. Hecht 
in Königsberg. Auch der Mathematiker A. Schoenflies (damals in 
Göttingen) erscheint unter den Mitarbeitern der Zeitschrift mit einer Be- 
merkung über Kristallstruktur. Endlich sind noch die Arbeiten eines 
Physikers zu erwähnen, welche aber vollständig auf mineralogischem 


12 P. Groth 


Gebiete liegen, die von J. Königsberger in Freiburg, von denen aller- 
dings nur der kleinste Teil in der Zeitschrift erschienen ist. 

Hier möge noch eine Abhandlung Erwähnung finden, welche zwar 
erst nach meinem Rücktritt von der Schriftleitung erschienen ist, aber 
vor demselben angeregt und vorbereitet wurde. Der Vertreter der 
deskriptiven Geometrie in München, L. Burmester, hatte im Jahre 4902 
in der Zeitschrift für Mathematik und Physik eine »Kinematisch-geome- 
trische Theorie der affin-veränderlichen, ähnlich veränderlichen und starren 
räumlichen oder ebenen Systeme« veröffentlicht, in welcher er zu der 
Arbeit von Fletcher über die Ausdehnung der Kristalle durch Tem- 
peraturerhöhung Stellung nahm und dieses Problem in anderer Weise 
behandelte (einen Auszug davon lieferte ich im 40. Bande der Zeitschrift). 
Wegen seines dadurch bewiesenen Interesses an der geometrischen Kri- 
stallographie schlug ich ihm vor, eine kritische und vergleichende Dar- 
stellung der Methoden zu verfassen, welche die älteren und neueren 
Kristallographen zur Herstellung der Abbildungen der Kristallformen be- 
nutzt haben. So entstand die wertvolle Abhandlung im 57. Bande der 
Zeitschrift: »Geschichtliche Entwickelung des kristallographischen Zeichnens 
und dessen Ausführung in schräger Projektion«, aus welcher namentlich 
hervorgeht, wie groß das Verdienst um diesen Zweig der praktischen 
Kristallographie ist, das sich W. Haidinger durch die Erfindung der 
axonometrischen Projektion erworben hat. 

Von den bisher noch nicht genannten jungen deutschen Mineralogen 
ist in den ältesten Bänden der Zeitschrift als Mitarbeiter vertreten 
Th. Liebisch in Berlin bzw. Breslau mit seinen Abhandlungen über 
geometrische Kristallographie und einigen optischen Arbeiten; -A. Arzruni 
in Aachen lieferte verschiedene Beiträge, zum Teil gemeinsam mit seinen 
Schülern, ferner C. Hintze (in Breslau) Kristallbeschreibungen von Mine- 
ralien und chemischen Produkten, zu denen noch mehrere Arbeiten seiner 
Schüler hinzukamen; von meinem Nachfolger in Straßburg H. Bücking 
‚wurden in der Zeitschrift mehrere mineralogische Beiträge veröffentlicht, 
von dem Nachfolger G. vom Raths in Bonn (vorher in Breslau und 
Kiel), A. v. Lasaulx, in den ersten Bänden eine Reihe von Unter- 
suchungen natürlicher Kristalle. Nach des letzteren frühem Tode kam 
nach Bonn H. Laspeyres (vorher in Aachen und Kiel), dem die Bände 1 
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bis 27 der Zeitschrift eine große Reihe wichtiger Abhandlungen über 
kristallographische und optische Eigenschaften der Mineralien verdanken. 
Der früh verstorbene F. Klocke in Freiburg (zuletzt in Marburg) ver- 
öffentlichte in den ersten Bänden einige sorgfältige Arbeiten über Ätz- 
figuren, J. Beckenkamp in Mühlhausen bzw. Freiburg in den folgenden 
Untersuchungen über Elastizität der Kristalle, über die kristallographischen 
Verhältnisse mannigfacher Mineralien sowie chemischer Produkte (letzteren 
schließen sich an diechemisch-kristallographischen Arbeiten von C. C.Stuhl- 
mann in Freiburg), während in seinen zahlreichen späteren und bis jetzt 
fortgesetzten, aus Würzburg datierten Publikationen Studien über Kristall- 
struktur vorherrschen. G.Linck in Jena setzte seine vorher schon in 
Straßburg begonnenen Veröffentlichungen über kristallographische und 
optische Beobachtungen an natürlichen und künstlich dargestellten Sub- 
stanzen fort und fügte denselben auch solche seiner Schüler hinzu; 
0, Luedecke in Halle gab einige Beiträge mineralogischen und chemisch- 
kristallographischen Inhalts; von E. Kalkowsky, Schüler des hervor- 
ragenden Petrographen Zirkel in Leipzig, der kurze Zeit in Jena und 
Gotha, dann in Dresden wirkte, sind einige mineralogische Arbeiten in 
früheren Bänden der Zeitschrift und in dem letzten noch von mir redi- 
gierten ein wichtiger Beitrag zur Kenntnis des Quarzes enthalten. Erst 
in den letzten Jahren trat den Mitarbeitern bei F. Rinne in Leipzig, dem 
sich der früh verstorbene H. E. Boeke mit einigen Abhandlungen an- 
schloß. Endlich lieferte H. Traube in Breslau (später in Kiel und Berlin) 
für verschiedene Bände mineralogische und chemisch-kristallographische 
Abhandlungen. 

Lebhaften Anteil nahmen an der Zeitschrift seit ihrer Gründung die 
Forscher Österreich-Ungarns, weniger die Physiker, von denen nur 
V. v. Lang einige Originalaufsätze lieferte, als die Mineralogen. V.v. Ze- 
pharovich in Prag begann schon im ersten Bande die Mitteilungen 
über seine mineralogischen und. chemisch-kristallographischen Arbeiten 
und setzte sie bis zu seinem Tode (4890) ununterbrochen fort; sein 
hervorragendster Schüler, K. Vrba, war ein nicht minder fleißiger Mit- 
arbeiter. In Wien kam vor allem in Betracht G. Tschermak, der 
schon vor dem Erscheinen des 1. Bandes sich an den Vorverhandlungen 
beteiligt hatte und den Titel seiner »Mineralogischen Mitteilungen« bei 
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Beginn ihres Selbständigen Erscheinens (1878) in »Mineralogische und 
petrographische Mitteilungen« umwandeite, um auszudrücken, daß in den- 
selben auch das in der »Zeitschrift« ausgeschlossene Gebiet der Petro- 
graphie besonders berücksichtigt werden solle. Seine großen, zum Teil 
gemeinsam mit den Chemikern E. Ludwig und L. Sipöcz ausgearbeiteten 
Monographien über die Glimmer- und verwandte Mineralgruppen ver- 
öffentlichte er zuerst in den Abhandlungen der Wiener Akademie der 
Wissenschaften und dann als Originalmitteilungen in der Zeitschrift, seine 
»Ableitung der Kristallisations- und Zwillingsgesetze« nur in letzterer; 
aus der zahlreichen von ihm begründeten Mineralogenschule sind nicht 
wenige gelegentliche Mitarbeiter der Zeitschrift hervorgegangen, wie 
A. Brezina, C. Dölter (zeitweise in Graz), der früh verstorbene M. Schu- 
ster, der eine Zeitlang in Czernowitz wirkende F. Becke und K. A. Red- 
lich in Leoben. Neben Tschermak wirkte von Anfang an bis zu seinem 
Ableben (1897) als eifriger Mitarbeiter der Zeitschrift A. Schrauf, ebenso 
sein Schüler R. Scharizer (später in Czernowitz, bzw. Graz). In Buda- 
pest war es vor allem der hervorragendste dortige Mineraloge J. A.Kren- 
ner, welcher eine im ersten Bande beginnende Reihe von Arbeiten in 
der Zeitschrift veröffentlichte; ihm folgten seine Schüler Al. Schmidt, 
A. Franzenau, K. Zimanyi und Z. Toborffy. 

Der durch seine umfangreichen chemisch-kristallographischen, zum 
Teil in den Sitzungsberichten der Wiener Akademie erschienenen Abhand- 
lungen bekannte H. Topsse in Kopenhagen veröffentlichte bald nach der 
Gründung der Zeitschrift auch eine Fortsetzung in dieser, gab aber wenige 
Jahre nachher seine wissenschaftliche ‚Tätigkeit auf diesem Gebiet ganz 
auf. Mineralogische, hauptsächlich grönländische Mineralien betreffende 
Arbeiten dänischer Forscher sind in der Zeitschrift enthalten von 
N. V. Ussing und später von O. L. Boggild in Kopenhagen. 

Der Reichtum Schwedens und Norwegens an interessanten Mineral- 
vorkommen veranlaßte früh ihre Bearbeitung durch skandinavische Mine- 
ralogen und Chemiker. In der hier in Betracht kommenden Periode 
stehen an der Spitze die Forschungen von W. C. Brögger in Kristiania, 
der durch seine ersten Arbeiten als Mitarbeiter der Zeitschrift auftrat und 
mit seinem größten Werke »Mineralien der Syenitpegmatitgänge der süd- 
norwegischen Augit- und Nephelinsyenite« den umfangreichsten (16.) Band 
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ausfüllte; hier werden nach einer geologischen Einleitung nicht weniger 
als siebzig Mineralien beschrieben, zum Teil in ausführlichen kristallo- 
graphischen Monographien, und viele derselben auf Grund neuer Analysen 
von P.T. Cleve u. a. auch in bezug auf ihre chemische Zusammensetzung 
behandelt; unter seinen zahlreichen Schülern in Stockholm haben sich 
mit Veröffentlichungen an der Zeitschrift beteiligt: G. Flink, A. Ham- 
berg und H. Bäckström. Auch der von ihm angeregte, um die Mine- 
ralogie Schwedens verdiente Hj. Sjögren erscheint mit einer Reihe von 
Aufsätzen als Mitarbeiter der Zeitschrift. Die chemische Kristallographie 
ist durch norwegische Forscher besonders vertreten durch den hoch- 
verdienten Th. Hjortdahl mit seinen letzten Arbeiten und in jüngster 
Zeit durch V. M. Goldschmidt, dessen Publikationen aber schon meist 
außerhalb der hier in Betracht kommenden Periode fallen. 

Von Niederländern lieferten Beiträge außer dem schon S. 9 genannten 
Molengraaff: F.J.P.van Calker, F.M. Jäger in Groningen und neuer- 
dings der leider allzu jung verstorbene A. L. W.E. van der Veen in Leiden, 
der durch seine schöne Arbeit über die Symmetrie des Diamanten eine 
lange umstrittene Frage zur Entscheidung gebracht hat. Hier mögen 
auch die mannigfachen wertvollen Aufsätze von F. Stöber in Gent (früher 
in Straßburg) erwähnt werden. 

In England fand, wie erwähnt, das Zustandekommen der Zeitschrift 
Billigung und Förderung zuerst durch die S. 5 genannten Gründer der 
kristallographischen Gesellschaft. Nach dem 1880 erfolgten Ableben 
Millers, dessen Nachfolger in Cambridge Lewis wurde, war der un- 
bestrittene Führer der englischen Kristallographie und Mineralogie Story- 
Maskelyne, der seit 4850 Vorlesungen über diese Fächer in Oxford 
gehalten, aber daneben 4857 die Leitung der mineralogischen Sammlung 
in London übernommen hatte, welche durch ihn zum vollständigsten und 
reichsten aller mineralogischen Museen überhaupt geworden war und in 
dem großartigen Neubau des »British Museum of Natural History« eine 
würdige Aufstellung erhalten hatte. In dieser letzten Tätigkeit war sein 
Assistent und seit 4880 sein Nachfolger L. Fletcher, der in dieser 
Stellung eine große Reihe von wissenschaftlichen Arbeiten, sowohl auf 
dem theoretischen Gebiete der physikalischen Kristallographie, als auf 
dem praktischen der Mineralbeschreibung veröffentlichte; von diesen er- 


16 P. Groth 


schien ein großer Teil, wie die über die Ausdehnung der Kristalle durch 
die Wärme und die Zwillingsverwachsungen des Kupferkieses, auch 
deutsch in der Zeitschrift; ebenso enthält diese von seinen jüngeren 
Mitarbeitern an der mineralogischen Sammlung in London, G. T.Prior, 
L. J. Spencer und G. F. Herbert Smith, verschiedene Mitteilungen. In 
der ersten Zeit seiner Vorstandschaft war sein Assistent ein zweiter 
Schüler Maskelynes, der dann dessen Nachfolger in Oxford wurde, 
H. A. Miers, welcher der Zeitschrift noch mehr und nicht minder wich- 
tige Beiträge lieferte, so die Monographien der Rotgiltigerze und die 
Abhandlungen über die Winkelschwankungen der Kristalle, bis jetzt wohl 
die bedeutungsvollste der die Wachstumserscheinungen betreffenden Unter- 
suchungen; von seinen Schülern war es vor allem A. E. Tutton, der 
4893 mit der Veröffentlichung der großen Reihe seiner unerreicht sorg- 
fältigen Arbeiten über isomorphe Gruppen von Sulfaten und Selenaten 
begann, ferner W. J. Pope, der Verfasser einer Anzahl chemisch-kristallo- 
graphischer Beobachtungen, H.L.Bowman, von dem verschiedene mine- 
ralogische Mitteilungen in der Zeitschrift erschienen, endlich T. V. Barker, 
welcher 4907 seine schönen Arbeiten auf dem Gebiete der chemischen 
_Kristallographie begann. Eine eigenartige und unabhängige Stellung 
nehmen in der englischen Wissenschaft die Betrachtungen von Will. 
Barlow über die geometrischen Eigenschaften homogener Strukturen 
ein, welche derselbe seit 1894 in einer Reihe von Abhandlungen mitteilte. 

Im Gegensatz zu den englischen verhielten sich die beiden einzigen, 
damals noch lebenden offiziellen Vertreter der mineralogischen Wissen- 
‘schaften in Frankreich, Daubr&e und des Cloizeaux, gegenüber dem 
Plan der Gründung der Zeitschrift ablehnend und erklärten ihn für aus- 
sichtslos, da ein eigenes Journal für Mineralogie ohne Geologie nicht 
existenzfähig sei. In demselben Jahre war jedoch aus St. Etienne, wo 
er bisher ein völlig unbeachtetes Dasein geführt hatte, an die Pariser 
Bergakademie berufen worden E. Mallard, der sich sofort mit einer 
Arbeit (s. S. 6) einführte, welche in den Anschauungen über die Natur 
der Kristalle geradezu eine Umwälzung hervorbrachte. Das Interesse, 
welches diese fand, bewirkte unter anderem, daß plötzlich zahlreiche 
junge französiche Mineralogen ans Licht traten und infolgedessen 1877 
eine mineralogische Gesellschaft und als deren Organ eine Zeitschrift, 
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das »Bulletin de la Societ€ mineralogique de France« gegründet wurde; 
diese vereinigte von da ab alle Publikationen französischer Forscher, 
namentlich Mallards und seiner zum Teil hervorragenden Schüler, zu 
denen sich ferner G. Wyrouboff mit der großen Reihe seiner chemisch- 
kristallographischen Arbeiten u. a. gesellte. So war also ein zweites 
Fachjournal der Kristallographie und Mineralogie entstanden, welches 
aber zu der »Zeitschrift« nicht im Verhältnis feindseliger, sondern kamerad- 
schaftlicher Konkurrenz stand, denn die Genannten, wie eine Anzahl ihrer 
Mitarbeiter, waren mit dem Schreiber dieser Zeilen in steter freundlicher 
Verbindung und legten großen Wert darauf, daß ihre Arbeiten in der 
Zeitschrift ausführlich referiert wurden. Dies galt auch von den Ver- 
tretern der in Betracht kommenden Wissenschaften in Genf, von denen 
der Physiker Ch. Soret auch mit einigen optischen Originalabhandlungen 
in der Zeitschrift erscheint. 


In Itälien ragten noch zwei Koryphäen der älteren Generation. in 
unsere Periode hinein, der greise A. Scacchi in Neapel und der Staats- 
mann Q. Sella in Rom. Beide begrüßten das Entstehen der Zeitschrift 
mit lebhafter Sympathie, und der Nachfolger des letzteren im Lehramt 
an der Turiner Universität (damals bereits auch in Rom) J. Strüver 
beteiligte sich als Mitarbeiter und Förderer vom ersten Bande ab bis zu 
seinem Tode (1945); ihm verdankt die Zeitschrift namentlich. in den 
ersten Jahren wichtige mineralogische und chemisch-kristallographische 
Abhandlungen; von jungen italienischen Forschern lieferten einzelne, 
z.B. C. Viola und L. Brugnatelli, ebenfalls Beiträge; derjenige aus 
der Zahl seiner ehemaligen Schüler, welcher heute unbestritten an der 
Spitze unserer Wissenschaft in Italien steht, F. Zambonini in Neapel 
(früher Strüvers Nachfolger in Turin), ist seit dem Jahre 1899 bis 
heute ein treuer, und zwar einer der wichtigsten Mitarbeiter der Zeit- 
schrift, in welcher er viele seiner zahlreichen Arbeiten aus allen Gebieten 
der Kristall- und Mineralkunde zuerst oder allein veröffentlicht hat. Vor- 
übergehend hat sich im Anfange dieses Jahrhunderts auch ein Portugiese, 
V. de Souza-Brandäo in Lissabon, mit kristallographischen Beiträgen 
beteiligt. 

Die Vertreter der Mineralogie in Rußland folgten dem Beispiel. des 
Begründers der Kenntnis der russischen Mineralien, G. Rose, und legten 
Zeitschr. £. Kristallographie. LXVI. - ra 


18 P. Groth 


Wert auf die Erforschung ihrer Kristallformen, wozu allerdings der Um- 
stand beigetragen hat, daß in der ersten Hälfte des 49. Jahrhunderts 
A. Th. Kupffer als Kristallograph und Physiker eine reiche Tätigkeit 
in jenem Lande entfaltete. Die ältere Generation jener Mineralogen 
gehört noch zu den Autoren von »Poggendorfls Annalen«, und unter 
ihnen war keiner von so hervorragender Bedeutung, daß es geeignet 
schien, ihn bei der Gründung der Zeitschrift zur Mitwirkung besonders 
einzuladen. Das änderte sich aber vollständig, als im Jahre 1886 in 
Petersburg ein junger Bergmann, E. v. Fedorow, mit mehreren großen 
Arbeiten hervortrat, in welchen er die geometrischen Gesetze der Kristalle 
behandelte, wie sie vor ihm Neumann, Hessel und gleichzeitig mit 
ihm Schoenflies (deren Arbeiten ihm damals unbekannt waren) ent- 
wickelt hatten; diese nur in russischer Sprache gedruckten Arbeiten 
fanden bei seinen Landsleuten kein Verständnis, und so wandte er sich 
im Jahre 1891 an die Zeitschrift und gab in dieser zuerst eine Zusammen- 
stellung und Vergleichung seiner kristallographischen Resultate mit denen 
von Schoenflies; damit begann die große Reihe seiner zum Teil sehr 
umfangreichen Publikationen, welche alle Gebiete der Kristallographie, 
von den mathematischen Grundlagen der Geometrie der Kristalle und 
der Theorie ihrer Struktur bis zur praktischen Mineralbestimmung und 
den Problemen der Kristallgenesis umfassen. Es kann hier nicht der 
Ort sein, die Bedeutung dieser Arbeiten zu erläutern, und auch die Auf- 
zählung ihrer Titel würde keine Vorstellung von der Menge und Frucht- 
barkeit der darin enthaltenen Ideen, welche noch keineswegs alle aus- 
genutzt sind, geben. Es ist ein tragisches Geschick, daß die beiden 
größten Denker, welche unserer Wissenschaft in den letzten fünfzig Jahren 
vergönnt waren, Mallard und Fedorow, von denen letzterer wohl der 
vielseitigere Genius war, vorzeitig aus ihrer Bahn gerissen wurden, aller- 
dings in ganz verschiedener Weise: Mallard durch einen unerwartet 
plötzlichen Tod (an Herzschlag), Fedorow durch die entsetzlichen Er- 
eignisse, welche sein Vaterland seit dem Weltkriege heimsuchten und 
verwüsteten. Das unglückliche Land hat aber noch einen Zweiten hervor- 
gebracht, der neben ihm mit Ehren besteht: G. Wulff, ein Schüler des 
vortrefilichen Mineralogen A. Lagorio in Warschau, ebenfalls eines Mit- 
arbeiters der Zeitschrift, widmete sich ganz der Kristallkunde und ver- 
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öffentlichte in ihr (während derselben Periode wie Fedorow, dessen 
erste Abhandlungen er durch deutsche Referate bekannt machte) fast 
alle seine gleich wertvollen Arbeiten auf dem Gebiete der theoretischen, 
wie der praktischen Kristallographie. 

Es erübrigt nun noch einen Blick zu werfen auf den Stand der 
mineralogischen Wissenschaften in den Vereinigten Staaten von Nord- 
amerika zur Zeit der Gründung der Zeitschrift und während der folgenden 
Dezennien. Hier blühte besonders die Geologie, und deren Vertreter, vor 
allem der hochverdiente J. Dana in New Haven, Conn., wandten der 
Kenntnis der Mineralien reges Interesse zu. Die Forschung auf diesem 
Gebiete hatte begonnen mit der chemischen Untersuchung der reichen 
amerikanischen Vorkommen, welche besonders begründet worden war 
durch den 4848 eingewanderten Liebigschüler F. A. Genth in Phila- 
delphia, der einen Teil seiner späteren Arbeiten noch in der Zeitschrift 
veröffentlicht hat, ebenso wie der in gleichem Sinne, zum Teil mit ihm 
arbeitende, ebenfalls aus Deutschland eingewanderte G. A. König (später 
in Houghton Mich... Unter dem anregenden Einfluß von J. Dana ent- 
stand, gleichzeitig mit dem Beginn der Zeitschrift, in New Haven eine 
Mineralogenschule, deren Führer der ausgezeichnete Mineralchemiker 
G.J. Brush, ein Schüler Liebigs, war; dieser führte zusammen mit 
Edw. S. Dana, dem Sohne des Geologen, der sich übrigens vorwiegend 
der Physik zuwandte, und S. L. Penfield die Untersuchung der Mine- 
ralien einer besonders interessanten Lagerstätte aus, welche den Gegen- 
stand einer Reihe von Abhandlungen in den ersten Bänden der Zeitschrift 
bildet. Bald trat Penfield an die Spitze jener Schule, und nun begann 
jene Reihe von wichtigen aus ihr hervorgegangenen mineralchemischen 
und kristallographischen Arbeiten, welche einen großen Raum in den 
Bänden der Zeitschrift bis zum Jahre 4905, dem Todesjahr dieses größten 
amerikanischen Mineralogen, einnehmen; zahlreiche Schüler, von denen 
nur J. P.Iddings, St. H. Pearce, E. S. Sperry, H.L. Wells und 
W.E. Ford genannt sein mögen, haben daran teilgenommen. Genau zu 
der Zeit des Ablebens von Penfield entstand in Washington ein Institut, 
welches für die Entwicklung der Mineral- und Kristallkunde von emi- 
nenter Bedeutung werden sollte, das »Geophysical Laboratory«, welches 
für das Studium der Bildung von Silikaten aus Schmelzen von hoher 
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Temperatur in einer bisher noch nicht erreichten Vollkommenheit aus- 
gerüstet war; von den Forschern, welche in den ersten Jahren hier tätig 
waren, erschien F. E. Wright noch am Ende der hier betrachteten 
Periode auch unter den. Mitarbeitern der Zeitschrift. 


Bei der Gründung der »Zeitschrift« war beabsichtigt, in derselben 
ein Repertorium ‘der gesamten Kristall- und Mineralkunde zu schaffen, 
welches sämtliche Fortschritte auf diesem Gebiete vollständig enthalten 
sollte. Es wurden daher den Originalmitteilungen »Auszüge« aller anders- 
wo erschienenen Arbeiten hinzugefügt, welche, um die Originalpublikation 
möglichst zu ersetzen, die tatsächlichen Angaben, namentlich die nume- 
rischen Beobachtungsresultate vollständig enthalten sollten. Bei der sehr 
ungleichen Art der in Betracht kommenden Veröffentlichungen mußten 
solche Auszüge sehr verschieden betreffs ihres Umfangs ausfallen, von 
dem einiger Zeilen, welche zuweilen für eine sehr voluminöse Abhand- 
lung genügten, bis zu einer fast vollständigen Wiedergabe des Originals; 
es wurden also an den betreffenden Referenten sehr hohe Anforderungen 
in bezug auf Kritik gestellt und von ihm eine große Entsagung gefordert, 
denn, jeder zu einer solchen Arbeit Geeignete zieht es natürlich vor, über 
seine eigene wissenschaftliche Leistung zu berichten, statt über die eines 
anderen. Trotzdem gelang es mir auch für diese Aufgabe der Zeitschrift 
die wertvolle Mitwirkung zahlreicher Fachgenossen des In- und Auslandes 
zu finden. Eine weitere Schwierigkeit entstand in fortwährend wachsen- 
der Weise durch die seinerzeit nicht vorauszusehende Zunahme der zu 
bewältigenden Literatur; während in den ersten Bänden durchschnittlich 
Je 40 Originalmitteilungen und 425 Auszüge enthalten waren, betrugen 
diese Zahlen im Durchschnitt der letzten von mir redigierten Bände je 
38 bzw. 302, das Verhältnis der Auszüge zu den Originalen war also 
von 3:4 auf fast 8:4 gestiegen. Unter diesen Umständen wurde es 
dem Redakteur immer weniger möglich, den Inhalt dieser Auszüge vor 
dem Druck so genau zu prüfen, wie es wünschenswert gewesen wäre 
und wie es für die eingesandten Originalmanuskripte selbstverständlich 
gewesen war; schließlich mußte er sich darauf beschränken zu kontrol- 
lieren, ob keine Veröffentlichung, welche irgendeine zu beachtende An- 
gabe enthielt, übersehen worden sei. Bei der großen Zahl von Journalen 
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der Nachbargebiete der mineralogischen Wissenschaften, die hierbei in 
Betracht kamen, den physikalischen, chemischen und geologischen, end- 
lich der noch größeren Anzahl der oft schwer zugänglichen Publikationen 
von Akademien und naturwissenschaftlichen Gesellschaften, erforderte allein 
diese Arbeit einen beträchtlichen Zeitaufwand. Es war daher begreiflich, 
daß es nicht gelang, mit den »Auszügen« zeitlich gegenüber den Origi- 
nalen so Schritt zu halten, daß das Erscheinen der einen nicht allzu 
sehr hinter dem der andern zurückblieb; vielmehr vergrößerte sich trotz 
aller Bemühungen dieser Abstand allmählich immer mehr und betrug 
zuletzt in manchen Fällen eine Anzahl von Jahren, so daß das Referat 
unter Umständen inzwischen wertlos geworden war. Diesem Übelstand 
konnte nur durch einen Wechsel im System des Referierens abgeholfen 
werden, und es schien geeignet, dieses einer jüngeren Kraft anzuvertrauen. 
Mit dem Eintritt einer solchen, wie er im Jahre 4920 erfolgte, konnte 
nun noch eine zweite Änderung verbunden werden, welche die zukünftige 
Berichterstattung über die anderwärts erschienenen Arbeiten erleichterte, 
nämlich die Beschränkung des Gebietes der Zeitschrift auf die eigentliche 
Kristallkunde, wie sie ursprünglich geplant war, und so erhielt sie nun- 
mehr ihren richtigen Titel: »Zeitschrift für Kristallographie (Kristallo- 
geometrie, .Kristallphysik, Kristallchemie)«. 


II. A note on the cristalline structure of certain 
aromatie compounds. 


By 
Sir W. H. Bragg in London. 


(With 6 figures.) 


This short article is to appear in the Zeitschrift fur Kristallographie 
on ihe occasion when a change in the form of the title page indicates 
the wish of the publishers that its international character, already well- 
known, should be emphasised and extended. Under the circumstances 
I trust that I may be allowed to express the wish that the hopes of 
the publishers may be fully realised. Their enterprise will doubtless 
draw more closely together all those, in different parts of the world, 
who are interested in the beautiful subject of erystallography. At the 
same time it will promote the happy connection between crystallography, 
mineralogy, physics and chemistry which has in recent years grown 
continually stronger since von Laue made his famous discovery in 4912. 

It has been a great delight to the physicist to find that his study 
of electrons and of Röntgen rays has led to the formation of new means 
of investigating the structure of matter, that he now finds himself in 
touch with the well-formed science of crystallography and that he may hope 
to encourage its growth. It would seem indeed that the X-ray methods 
of analysis must throw strong light on a wide range of important pro- 
blems. The combined efforts of workers, who have not been closely 
associated until now, will surely lead to the foundation of what deserves 
to be called a new science, that of the chemistry of the solid. The 
properties of solid bodies depend ultimately upon the arrangement of 
the constituent molecules; and, since {his arrangement is so generally 
regular, its recognition and measurement fall within the power of the 
X-rays. It now lies before us to examine tbe manner in which the 
molecules or quasi-molecules of all solid bodies are put together and to 
find the connection between, on the one hand, their dispositions and 
on the other hand, all the known properties of the solid: elasticities, 
conduetivitities, optical activity, refraclive power, magnetism, catalytic 
actions and many more. The task is immense but fascinating and 
surely produclive. Much has already been accomplished in various parts 
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of the world; its interest is an earnest of what may be expecled in 
the future. But the surface of our new field of enquiry has been barely 
touched as yet. 

In this note I may be permitted to say something of one small 
section of our problem. A special interest attaches to the behaviour 
of the carbon atom in the solid body. Its affinities in the more or less 
separate and individual molecule of the liquid or gaseous phase, are so 
widely important that the great subject of organic chemistry is built 
upon and round them. For the first time we are now able to extend 
the investigation to the carbon atom in the solid. In this phase new 
forces come into prominence as well as those which the chemist has 
investigated. The old forces remain and are still recognisable, as when 
the tetravalency of the carbon atom is the principal feature of the 
diamond structure. But new forces also appear, as when the long 
chain of a saturated hydrocarbon lays itself alongside of, and is alta- 
ched to other such chains to form the layer-like arrangement of the 
erystal which the X-rays so clearly show us: or when the peculiar 
mutual arrangement of the atoms and molecules of benzil confers opti- 
cal activity upon the crystal. All such forces and their mode of mani- 
festation have to be investigated. 

In an attempt to initiate the attack on crystalline carbon compounds 
by the new methods, it seemed well to begin with naphthalene. This 
substance was a well-known representative of the aromatic carbon com- 
pounds and could be obtained in suitable crystalline form. Benzene 
contained but one ring, but then it was liquid at ordinary temperatures. 

A certain amount of success was immediately obtained (Proc. Phys. 
Soc. London. Dec. 1924); more perhaps than might have been hoped 
for. At that time only simple structures had been examined by the 
X-ray methods, and it would have been no just cause of disappointment 
if the naphlihalene structure had proved altogether too complicated for 
solution. The molecule contains eighteen atoms, and it appeared that 
there were two molecules in the unit of plattern, wich thereforce con- 
tained thirty-six atoms. The position of an atom relative to a frame- 
work in space requires three co-ordinates for its definition. The unit of 
anthracene, which was found to be usefully comparable with naphtha- 
lene contains forty-eight atoms. In spite of the complexity the X-rays 
were able to show in the first place that the unit cell had the dimensions 


a — 5,34 AU; b = 6,05; c— 8,69; B — 122049. 


It appeared also that the cell contained two molecules, one of which 
could be derived from the other by refleclion in a certain plane parallel 
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to the plane of symmetry followed by a shift parallel to the a axis 
and in amount equal to half the length of that axis, or alternatively 
by a rotation through 480° about a certain axis parallel to the 5 axis, 
followed by a shift parallel to that axis and equal in amount to half its 
length; in erystallographic language its “space-group” had been determined. 

It also appeared very probable that the molecule having the form 
pictured by the chemist lay with its main length along the c axis, 
since the cell of anthracene had in all respects much the same dimen- 
sions as that of naphthalene, except that the length of the c axis was 
increased to 44,18. This additional length agreed with expectation. 
The anthracene molecule contains three hexagonal rings, and the naphtha- 
lene molecule contains two; the increase was in accord with the width 
of the carbon ring as found in diamond. 

it was not practicable then to do much more towards the deter- 
mination of the positions of the individual atoms. Nor has further in- 
vestigation yet supplied the answer in full. Curiously enough, the ali- 
phatic molecule has proved to be more amenable than the aromatic. 
It was found, somewhat unexpectedly, that the apparently very ill- 
formed crystals of the fatty acids and similar.bodies could be accura- 
tely measured in respect to some of their dimensions at least. Shearer 
has found it possible for example by means of X-rays alone to deter- 
mine the number of carbon atoms in various long chain compounds, 
and the place in each chain at which a ketone oxygen had been at- 
tached (Robinson, Nature CXVI p. 45). The examination of the struc- 
ture of long chain compounds has been much advanced since the suc- 
cessful manufacture of single erystals of some of these substances (Muller, 
Proc. Roy. Soc. 414. p. 542). 

So also conclusions have been drawn from the X-ray measurements 
of the structure of various other organie substances which seem rea- 
sonable and sound. These are apart from and in addition to the meas- 
urement of the dimensions of the unit cell and the determination of 
the space-group; which are now matters of routine, though not always 
easy routine. The more of these simpler measurements that are made, 
the more opportunities there will be of making useful and suggestive 
comparisons between different crystals. But, when cell dimensions and 
space group have been determined 'the really difficult and the more 
fascinating problem still remains in finding the distribution of the atoms 
in space, for which purpose the preliminary measurements, and many 
of them, are very desirable. 

That more real progress has been made with aliphatic than aromatie 
compounds may be gathered from the greater amount published in 
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respect to the former. It may be of interest therefore to consider one 
or two points respecting the latter substances which have -t yet 
attracted attention so far as I know. 

In the case of naphthalene and anthracene the molecules have been 
supposed to lie with their greatest dimension along the c axis. If the 
rings have anything like the regularity which is assigned to them in 
the chemist’s diagram, there will be a certain periodicity in the dis- 
tribution of the carbon atoms along the c axis, which periodicity will 
affect the relative intensities of the reflections by the different planes. 
The more nearly such a periodicity happens to be commensurable with 
the length of the ce axis the more pronounced the effect will be. This 
kind of effect is very clearly seen in the results described by Muller 
(loc. eit) who has shown that the long chain molecule of stearic acid 
lies along the c axis which has a length of 48,84 A.U. The regular 
increase in the length of the fatty acid chain, approximately 2,5 A.U. 
for every two additional atoms implies a periodicity of that amount 
in the distribution of the scattering centres along this axis. We should 
therefore expect to find that reflections are enhanced whenever a set 
of planes divides the axis into parts nearly equal to 2,5. Since 48,84/2,5 
lies between 49 and 20, the set of planes (hkl), which divides the a, 
b and ce axes into h, k and / equal parts respectively, should give strong 
reflections when / is about 19 or 20. This is exactly what happens. 
The planes (0, 0, 48) (0, 0, 20) (0, 4, 20) (0, 2, 49) (0, 3, 49) (2, 0, 79) 
(2, 0, 38) (4, A, 79) give well marked spots on a rotation photograph 
when nothing can be seen of planes having other values of /, except in 
the case of a few of the very important planes of the crystal. In this 
case the periodicity extends over a long series of carbon atoms in each 
chain and the effect is more marked on that account. In the anthracene 
molecule, there are only a few periods but similar if less marked effects 
may be expected to occur. 

Dr. Robertson has kindly classified for me the reflection from about 
430 anthracene planes chosen mostly at random, and the result shows 
at once that reflections are exceptionally strong when ! has certain values. 
The results are plotted in Fig. 1a. The abscissae are values of /, the 
ordinates are numbers obtained by writing down all the observed planes 
having any particular value of !, giving each such plane a numerical 
value representing roughly the strength of its reflection and adding all 
such numbers together. The curve has maxima when } is equal to 4,2 
and 8,7. The length of the c axis of anthracene is 41,18. Now 
11,18/k,2 — 2,66 and 41,18/8,7 — 1,28. These are close to the 
values of the two periodicities in the molecule, supposing it to consist 
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Fig. 1a and b. Statistical distribution of intensities in anthracene. 


Fig. 2. Molecular dimensions and distances in anthracene structure, 
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of three consecutive rings of the diamond pattern viz. 2, ‚52 and 1,26 
(See Fig. 2). 

By adopting a different set of axes and renaming the planes accord- 
ingly we can find out whether periodicity in any other direction is shown. 
For example if the old axes of a and b are retained and a new axis of 
e is chosen, stretching from (0 0 0) to (0, d, ec) the Een ine curve 
(Fig. 1b) has nearly lost its maxima. 

Thus by this statistical study of the Fendeliöne we obtain evidence that 
the molecule has a form which contains two periodicities Iying along the c 
axis, one of them twice that of the other, and the distances of repetition 
agree with the structure already suggested from other considerations. 

The effect may be shown in a different way by the rotation photo- 
graph. If the crystal is rotated about the c axis the reflection spots lying 
on the n“* layer line (straight line when a circular camera is used, and 
hyperbola for a flat plate) are due to the various sets of planes that 
divide the e axis into n equal parts. Rotation photographs taken with 
CuKa rays showed that in anthracene the fourth line was exceptionally 
strong; in naphthalene, as might be expected, the third. 

It is interesting to compare with the more simple naphthalene structure 
the more complicated structures of naphthalene tetrachloride and similar 
derivatives. Reference was made in a previous publication to a preliminary 
examination of this crystal. The results then given should be amended, 
the one important change being a doubling of the length of the c axis: 
the figures now read 


a—=7,88; b=4030; c—=144,20; ß= 412° 40. 


The cell so defined contains four molecules but the lattice is of the 
I’ variety; that is to say the centre of the cell is also a point on the 
lattice. If a molecule is supposed to be associated with each corner of 
the cell, an exactly similar molecule is associated with the centre. The 
four molecules in the defined cell consist of two pairs, and the true unit 
cell having half the volume of the defined cell contains only two molecules. 

The rotation photograph of a body centred cell such as this has a 
characteristic appearance which is readily observable. A set of (hkl) planes 
which pass through the corners of the cell, each corner Iying on some 
member of the set, includes the centre of the cell ifh+%k--lis an even 
integer. IF RA-+%-+-1 is an odd integer the centre of the cell lies on no 
member of the set, but half way between two members. Thus these hkl 
planes are exactly interleaved and their odd orders of reflection disappear. 
The even orders remain, since ah+nk--nl is necessarily even when n 
is even. 
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In a rotation photograph taken for example by revolving the crystal 
about the axis of symmetry, the reflection spots Iying along the equator 
are due to planes (k, 0, !) having various values of h and !. In lines 
which run more or less vertically from each such spot, are other spots. 
For example (h, f, 2) (k, 2, !) (h, 3, !) are found on the line which meeis 
the equator in (k, 0, ). The sum of the indices in a vertical row is odd 
and even alternately. Thus if A-+-! is odd, spots of the corresponding 
vertical row are found only on the first, third... horizontal lines; if 
h--1 is even, only on the even layers. The characteristic is well shown 
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Fig. 3. Rotation photograph of naphthaline tetrachloride. 


on the accompanying drawing, which represents part of a photograph 
obtained by rotating the crystal backwards and forwards about the b 
axis through about 40°. 

It is also found in the case of this crystal that (k, 0, 2) planes give 
no reflection if! is odd. This means that one of the two molecules in 
the unit cell can be derived from the other by reflection across the plane 
of symmetry accompanied by a shift parallel to the c axis and in amount 
equal to half the length of that axis. If we seek further for any indication 
as to the relative positions of the two molecules, we pass beyond the 
stage where the entire absence of certain classes of reflection indicates 
the space-group; as, in this case, the absence of reflection from all (Rk}) 
planes for which R-+k-+-1 is odd, and (k, 0, !) planes when ? is odd. 


A note on the cristalline structure of certain aromatic compounds. 29 


But we may go on to classify the planes in ways which give information 
by showing that certain classes if not actually giving no reflections at 
all are weak in this respect in comparison with others. We know that 
if molecules of the one kind are associated with the corners of the cell, 
O, A, C, D (Fig. #) the molecules of the second kind are so placed that 
their projections on the plane OADC are associated with E and F in 
exactly the same way as the projections of the first kind with O, A, C 
and D. But we have as yet no information as to the disposition of {he 
reflected molecules along EE’, FF’. 
The disposition cannot indeed be 
exactly defined until the shape of 
the molecule is known, since the 
distance between an extended body 
and its reflection in a mirror cannot 
be specified by a single statement 
of length. 

If however, it should happen to C 
be the case that the two molecules 
have approximately the same appea- 
rance when viewed from all points, 
acorrespondinglyapproximatestate- 
ment as to the position on EE', \ 
FF’, becomes possible, and may £E 
be discovered on classification. 

If the reflected molecule lies 
rather at the ends of the line EE’, 
FF', than at the middle, then all 
planes (Rk!) for which ! is odd, must 
have relatively weak reflections. 
Such planes divide OC into anodd O 
number of parts; the points E, E', Fig.'s. Cell of naphthaline tetrachloride. 
F, F’, do not then lie on any one 
of the series of planes, but interleave successive members. On the other 
hand if the reflected molecule lies more towards the middle of EE’, FF", 
the reflection is weak when k+ is odd, since in such case a set of (hk]) 
plan esdivide BC into an odd number of parts, and the middle point of 
BC lies on no one of them but exactly half way between two members 
of the series. : 

If a plane has any reflections at all Aa+k-+-! is even; if therefore 
k-+1 is odd, so also is k. The argument of this paragraph may therefore 
be summed up in the statement that if reflections are generally weak 
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when / is odd the reflected molecule lies near the point E, E’, F, F'; if 
when h is odd it lies towards the centre of EE’ and FF". 

On trial it is found that there is a very distinet indication that the 
reflected molecule can be approximately placed and that it lies close to 
the ends of the line. This can be done by classifying the observations 
of different planes. A very simple method is to take a rotation photo- 
graph about the ce axis, when it is found that the first, third ... 
horizontal lines of spots are very weak relative to the second, 
fourth..... 

A curious point now arises. UGhemical considerations assert emphatically 
that the four added chlorine atoms are all attached to the same ring. 
If therefore the molecule is represented for the moment by a line joining 
the centres of the two rings, such a line is.not truly representative unless 
one end of the line is made different from the other, as the head of an 
arrow is distinct from the tail. Now the one molecule of the unit cell, 
as we have just seen, bears a strong resemblance to the other from all 
points of view.“ The two arrows therefore point in somewhat the same 
direction in space and the crystal must be polar. As it is scarcely conceiv- 
able that the chemical indication can be mistaken, it must be supposed 
that, if there is no fault in the foregoing argument, there is polarity 
which has hitherto been overlooked. Perhaps all the usual indications 
are in this case absent. The arrangement in the crystal now presents 
the form of Fig. 4, the arrows representing the molecules: the dotted 
arrows are reflections of the other arrows in the plane OADC. 


It may well be that in this case also the molecules lie along the c 
axis; the structure consisting of well-marked parallel columns of the same 
sort each Iying between four neighbours. Such a structure has many 
points of resemblance to that of naphthalene and anthracene. There is 
one striking contrast. Although the a and c axes of all the structures 
are much alike, the addition of the four chlorines has greatly increased 
the 5 axis. It seems not unlikel that the spacing of the molecules along 
the axis of symmetry is governed by the atoms in the additive positions, 
the plane of the molecule being more or less in the plane of symmetry 
and the additive positions Iying on the sides of the molecule. 

An examination of a further derivative, formed by substituting a 
chlorine for a hydrogen in the ring to which the four chlorines of 
naphthalene tetrachloride are not attached, viz. «-chlornaphthalene 
tetrachloride, 0,4301 — C,H,Ol, shows that the crystal cell has the 
dimensions 


a=825, dbe10l, c—=15,78, B=116° 12. 
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The change in constitution has made very little change in the b axis. 
There are four molecules in the cell; the projection of the reflected mole- 
cule on the symmetry plane again lies half way along the c axis. 
Again, the dimensions of the naphthalene tetrabromide cell are 
a=A0,75 b=897 c—=43,25 =112° 57 
with four molecules in the cell. In this case where there is a change 
in the nature of the added atoms there is a real change in the length 
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Fig. 5. Naphthaline tetrachloride viewed along the c-axis. 


of the b axis. That the axis is now less is a little surprising, but there 
is also some change in the general arrangement, which must be cleared 
up before the point can be fully discussed. 

These conceptions of the general structure ofthe naphthalene derivatives 
allow other observations to be accounted for. It is remarkable, for 
example, that in the case of naphthalene tetrachloride, not only is there 
no (0, 4, 0) reflection in accordance with the rule that such reflections 
are absent when A+%k--! is odd but also the (0, 2, 0) is very weak, while 
(0 4 0) is exceedingly strong. If we represent {he view along the c axis 
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by the rough drawing of Fig. 5 in which the ellipses represent the end 
view of the carbon rings and the circles the chlorine atoms we see at 
once that the 0 2 0 reflection must be very weak because if the 0 2 0 
planes are drawn to pass through the ellipses they are interleaved by 
the rings; and the weight of the rings (128) is almost balanced by the 
weight of the chlorine atoms (142). The (0 4 0) planes of course contain 
both rings and chlorines. 

So also the (4 4 0) planes are interleaved by half the chlorines and 
it is not surprising that the (2 2 0) reflection should be strong in com- 
parison with the (1 A 0). 

A fuller treatment of these crystals cannot be given in the compass 
of this short paper. I hope that the few points considered will help 
to show how wide is the subject of the-application of the X-rays to 
the structure of organic crystals and how interesting are the problems 
that are to be found therein. 

The Davey-Faraday Research Laboratory 
London WA. 
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III. Über die Konstitution der Silikate. 


Von 


Walter Wahl in Helsingfors. 


Wie vor kurzem gezeigt worden ist, lassen sich die bisher wohl all- 
gemein als »Doppelsalze« angesehenen Alkalialuminiumoxalate vom Typus 
Als (020,); - 3R2030, + nHRO in optisch aktive Isomere spalten‘). Hier- 
durch ist erwiesen, daß diese Salze, ähnlich den Alkalichromoxalaten 
und den entsprechenden Oxalaten der Schwermetalle der achten Gruppe 
des periodischen Systems, Komplexsalze vom Typus [Al(0,0,);] R; sind, 
die sich von einem koordinativ sechs-zähligen Aluminiumatom ableiten. 
Die sechs Valenzkräfte des Aluminiumatoms, die die drei zweiwertigen 
Oxalatogruppen binden, müssen im Raume senkrecht zueinander, ähn- 
lich den Achsen des regulären Oktaeders verteilt sein. Als Folge des 
Nachweises von Verbindungen eines derartigen sechszähligen Aluminium- 
atoms entsteht nun die Frage, ob nicht vielleicht auch andere Aluminium- 
verbindungen ebenso wie die erwähnten Alkalialuminiumoxalate koordinativ 
gebundene Aluminiumatome enthalten? 

Außer der Alkalialuminiumoxalate vom Typus [Al(C,0,)3] Rs; ist im 
Laufe der Zeit eine große Anzahl von anderen kompliziert zusammen- 
gesetzten »Doppelsalzen«e von Aluminiumoxalat- und Alkali- und Erd- 
alkalioxalaten dargestellt worden. Es finden sich in der einschlägigen 
Literatur nicht weniger als 27 derartige »Doppelsalze« beschrieben und 
analysiert. Wie an anderer Stelle eingehender gezeigt wird), lassen 
sich diese Salze von neun verschiedenen Typen ableiten, wobei die Salze 
innerhalb eines jeden Typus sich nur durch verschiedene Kationen von- 
einander unterscheiden. Es gibt also wenigstens neun unter sich ver- 
schiedene aluminium- und oxalsäurehaltige komplexe Anionen. Sechs 
von diesen Anionen enthalten außer Aluminium und Oxalatogruppen noch 
Sauerstoff, sind also »basische Salze« oder Oxoverbindungen. Von den 
zwei Typen, die nur Aluminium und Oxalatogruppen enthalten, ist 
der eine der schon erwähnte Typus [Al!(0,0,)3] Rz, der andere läßt 
sich als [42(00,)2]R deuten, d.h. er leitet sich von einem koordinativ 
vierzähligen Aluminiumatom ab. Entsprechend hiermit ist das Anion 


4) W. Wahl, Berichte d. Deutschen Chem. Ges. 59 (1927), 399. 
2) W. Wahl, Commentationes Soc. Scient. Fennica, Phys.-Math. 4, 4 (1927). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 3 
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[4!(020,),] einwertig, wogegen das Anion, das sechszähliges Aluminium 
enthält, dreiwertig ist. Diese verschiedene Wertigkeit der Anionen, die 
vierzähliges oder sechszähliges Aluminium enthalten, bietet nun ein Mittel, 
auch die Oxoverbindungen von entweder vierzähliges oder sechs- 
zähliges Aluminium enthaltenden Anionen, oder auch von einer Kom- 
bination beider abzuleiten. Durch den Ersatz einer negativen, zwei- 
zähligen Oxalatogruppe im Molekül durch die ebenfalls negative, zwei- 
zählige »Oxogruppe« oder den Ersatz einer »Oxalatobrücke« durch eine 
»Oxobrücke« wird nämlich die Valenz des Anions nicht verändert. Tat- 
sächlich lassen sich nun auch sämtliche bis jetzt erhaltene »basische« 
aluminiumoxalsauren Salze als Oxoverbindungen, die sich von sechs- 
zähligem oder vierzähligem Aluminium ableiten, formal darstellen, und 
es zeigt sich, daß von den neun theoretisch möglichen zwei Aluminium- 
atome enthaltenden aluminiumoxalsauren Salzen nicht weniger als sieben 
bekannt sind. Bemerkenswert ist, daß in diesen, empirisch recht kom- 
pliziert zusammengesetzten Salzen die Anzahl der Alkaliatome in allen 
Fällen mit der von der Komplexsalzformel geforderten Anzahl von. ein- 
wertigen Kationen übereinstimmt, was, wie es mir scheint, zur Erwei- 
terung der für die Trioxalatosalze durch die Spaltung in Spiegelbild- 
isomere bewiesenen, räumlichen Komplexsalzauffassungsweise, derart, daß 
selbe auch die Oxosalze umfaßt, berechtigt. 

Zur Erläuterung der Konstitution dieser aluminiumoxalsauren Salze 
seien hier die Formeln der drei Verbindungen mit zwei sechszähligen 
Aluminiumatomen wiedergegeben: 


vI - vI vI 
00% rl [0:107 004 == HE 004 [0,107 = Al 004 
2 
0204 0504 Rs 030; Re 0 Re 
N Sa 
vI VI vI 
Typus I Typus VII Typus VIII 


I ist das in optisch ;aklive Komponenten gespaltene Trioxalatosalz, 
‚bier als Doppelmolekül dargestellt. VII ist ein von Collin dargestelltes 
Salz. VIII ist ein von Souchey und Lenssen erhaltenes Salz. 

Diese Komplexsalze des Aluminiums entsprechen ganz den »Oxalato-«, 
»Oxo-Öxolato-« und »Dioxobrücken« enthaltenden Komplexsalzen des 
Kobalts und des Chroms!). Die zweikernigen Kobalt- und Chromsalze 
enthalten meist NH,- oder Aminogruppen, und entsprechend dem mehr 
basischen Charakter von Kobalt und Chrom sind bei den zweikernigen 
Verbindungen ’dieser Grundstoffe » Diolbrücken« häufiger als »Oxobrücken« 


1) A. Werner, An. 375 (1940) 4; 406 (4944) 264, 
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und »Oxalatobrücken«. Diolbrücken sind bisher bei den Aluminium- 
oxalatosalzeh ‘nicht beobachtet worden, was wohl mit dem sauereren 
Charakter des Aluminiums und dem Fehlen von Aluminiumoxalatoaquo- 
salzen zusammenhängt. 

Die Erfahrungen an den aluminiumoxalsauren Salzen rufen nun, wie 
erwähnt, die Frage hervor, ob sich auch andere, bisher als Doppelsalze 
von komplizierter Zusammensetzung aufgefaßte, Aluminium enthaltende 
Verbindungen als Komplexsalze deuten lassen. Am meisten erinnert 
wohl die jetzt systematisierte große Gruppe der aluminiumoxalsauren 
Salze an die noch zahlreichere Gruppe der Alumosilikate. Ein Ver- 
gleich der Alumosilikate mit den aluminiumoxalsauren Salzen läßt sich 
durchführen, wenn man auch diese als komplexe Salze von vierzähligem 
und von sechszähligem Aluminium auffaßt, in denen aber anstatt Oxalato- 
gruppen »Silicatogruppen« vorhanden sind!). 

Experimentell läßt sich die Komplexsalznatur der Alumosilikate zwar 
nicht ähnlich wie bei den aluminiumoxalsauren Salzen begründen, da 


4) Die Literatur über die Konstitution der Silikate ist überaus reichhaltig und 
auf eine Berücksichtigung derselben kann hier nicht eingegangen werden, ebensowenig 
wie ein Vergleich mit früher ausgesprochenen Ansichten hier möglich ist. 

Es sei nur kurz auf zwei Umstände hingewiesen: Der Verfasser wurde durch 
seine experimentellen Untersuchungen über »Optisch aktives Aluminium« zu 
der Auffassung geführt, daß Aluminium in seinen meisten, chemisch resistenten und 
wohlkristallisierenden Verbindungen als Zentralatom von Komplexionen enthalten ist 
und viel seltener dreiwertig in »valenzchemisch« aufgebauten Verbindungen auf- 
tritt. Die Alumosilikate werden dementsprechend in dieser Arbeit als komplexe Alu- 
miniumverbindungen, welche Silicato-Gruppen enthalten, aufgefaßt, und nicht als 
Aluminiumsalze von Kieselsäuren oder als Doppelsalze von Alkalisilikaten und Alu- 
miniumsilikaten. Gewissermaßen ähnliche Ansichten, nämlich daß das Aluminium in 
den Alumosilikaten nicht immer als basenbildendes Element aufzufassen sei, sind schon 
früher gelegentlich vertreten worden und sind wohl zuerst, vor mehr als 400 Jahren, 
von meinem Amtsvorgänger, dem letzten Professor der Chemie an der früheren Aka- 
demie Äbo, P. E. v. Bonsdorff, ausgesprochen worden [Ann. chim. et phys. (I) 20, 
23 (4822)], welcher auf die »saure Natur« des Aluminiums in den Alumosilikaten 
hinwies. Auch in neuerer Zeit ist eine ähnliche Auffassungsweise von mehreren For- 
schern verfochten worden, am erfolgreichsten wohl durch Vernadsky [Zeitschr. f. 
Krist. 34, 37 (1901). Alle solche Erklärungsversuche unterscheiden sich aber von 
der hier vertretenen Anschauungsweise dadurch, daß sie, auf der älteren Valenz- 
Lehre fußend, von dem Vorhandensein von dreiwertigem Aluminium in den »Alumo- 
kieselsäuren« ausgehen. 

Erst in neuester Zeit ist ein systematischer Ansatz durch J. Jacob gemacht 
worden [N. Jahrb. f. Min. u. Geol. 1, 257 (4924)], die Konstitution der Silikate vom 
Standpunkte der Komplexchemie abzuleiten. Jacob geht jedoch von der Miolati- 
schen Theorie der Hetero- und Isopolysäuren aus, und infolgedessen unterscheiden 
sich die in dieser Arbeit abgeleiteten Konstitutionsformeln grundwesentlich von den 
von Jacob veröffentlichten. 

gr 
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die Alumosilikate Hochtemperaturprodukte sind. Um so wichtiger er- 
scheinen deshalb Vergleiche mit mutmaßlich analog gebauten Verbin- 
dungen, die der experimentellen Untersuchung zugänglich sind. Die aus 
solchen Analogreschlüssen erhaltenen Resultate können dann auch bei 
der röntgenographischen Untersuchung der Silikate, die zur Zeit an ver- 
schiedenen Laboratorien im Gange ist, zur Leitung und Hilfe nützlich sein. 

Im folgenden soll der Versuch gemacht werden, die Konstitution der 
Alumosilikate aus obiger Grundlage abzuleiten, und im Anschluß hieran 
sollen die chemischen Umsetzungen, die die Silikate erleiden, mit Hilfe 
dieser Konstitutionsformeln erläutert werden. 


I. Die wasserfreien Alumosilikate der Alkali- und 
Erdalkalimetalle. 
Alkalialumosilikate. 

Die Alkali-Alumosilikate können am ehesten mit den Alumooxalaten 
verglichen werden, und sollen deshalb hier zuerst behandelt werden. 
Dieselben sind in der Tabelle I nach »Oxydformeln« und nach abneh- 
mendem SiO,-Gehalt geordnet. 


Tabelle I. : 
WERE ee LiO - Al053-8 KOg. . . . rlAlSa0;)4) 
OTLOK ESS ee ee K0 = AlyO3 +6 StO3 I 
INIDIRÄS Te ntsrer Na50- AlyO; - 6 StO3 . Bol Aly(SiO3)o(Sia05)2) 
*Künstliches Silikat1)2)3)) .... . I%O - AlsO3- 6 SiO; 1 
*Künstliches Silikat?). .... . LisO - Alg03-58iO2. . . . Bol Al STO;\3(,81205)] 
ET Ks0 - AloOz- 4 SiO3 1 
Jadent-Silikatzı a en u ee Na30- AlsO3-4 SiOa\ . . . RalAla(SiOs)o] 
BPOQUMEN 7 ara nee nes LisO - AlaO3- 4 SiOy 
Kahophiliteenseen ee oe K0 - A032 SiO> I 
Nepheln „era Ra Nas0: Als; - 2 SiO, . . Bol Al Os, StOs5)>] 
ARCHE a Pas a ehren Liz0 - AloO3:2 StiOa 
*Künstliches Silikat). ... . . . KO -AlgO5: SiOR 5 j 
*Künstliches Silikal). . . . . . Na30: AlyOz: SiOs Be Le) 
*Lagoriolithd) . 2. 2 2 2 20 .. 3 Na50: Aly03:3 SiO, 2 \ 
*Künstliches Silikat9). . . . . . 3 LiyO : AlgOy- 3 SiOy ae Rel4l20x(S60y 3] 
*Künstliches Silikat4) ET 3 Na;0 «2 AlsOz "3 [103 ... Re[Al4Os(STOs)3] 
- * "Ir I 
*Künstliches Silikat3). ... . . 2L%0 - Ab03-580,. . . . BulAl(SiOz)5). 


4) Synthetische Silikate, deren Identität mit nalürlichen Silikaten nicht nach- 
gewiesen ist, werden mit einem * bezeichnet. 

2) Hautefeuille, Compt. rend. 90, 544 (1880). 

3) R. Ballo u. E. Dittler, Zeitschr. f. anorg. Chem. 76, 39 (1942). 

4) A.Gorgeu, Ann. chim. phys. [6] 10, 445 (4887). 

5) J. Moroszewicz, Tscherm. min. Mit. 18, 147 (4899). 
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Für die Beurteilung der Konstitution dieser Silikate ist die relative 
Beständigkeit derselben von Bedeutung. Der von Bowen beobachtete 
Zerfall des Orthoklases bei hoher Temperatur in Leuzit und Quarz läßt 
das Leuzitmolekül als das beständigere und deshalb wahrscheinlich auch 
als das am einfachsten zusammengesetzte hervortreten. Dasselbe soll 
deshalb hier zuerst besprochen werden. Die Formel K2O - Al,O; - k SiO, 
kann auch als Doppelsalz KySiO, - Aly(SiO;); oder auch (halbiert) als 
Komplexsalz K]AI(SiO;),] geschrieben werden. Die Gruppe SiO, ent- 
spricht dem Karbonation CO, und darf, wie allgemein angenommen, 
ähnlich der Karbonatgruppe als erstes Anhydrisierungsprodukt der ent- 
sprechenden Orthosäure aufgefaßt werden: 


OH 
oH 
Durch weitere Anhydrisierung erhält man SO, ähnlich wie CO, aus 


der Kohlensäure. Wenn aber ein Molekül HA,0 aus zwei Molekülen 
H,SiO; austritt, erhalten wir den siliziumreicheren Rest 


SKOHY—- E50 = 0: EG 


OH 
B 0:57 
Ce BEN, 
No ds: 
N: 


Derselbe kann aber auch als durch Verlust von drei Mol. H,O aus 
zwei Mol. der Orthosäure hervorgegangen aufgefaßt werden: 


2(OH,4—3 50 = y0 
0: Si 
NoH 


Ähnlich der Kohlensäure und der Oxalsäure enthalten diese Kiesel- 
säuren H,SiO, und H3Si,0, zwei Hydroxylgruppen und liefern bei der 
Bildung von Komplexsalzen die zweizähligen »Silikatogruppen« = SiO; 
und = 5%0, oder: 


der, >85: 0 
29 und uk 
3 ae ;: 


die den zweizähligen »Carbonato«- und »Oxalatogruppen« entsprechen. 
Wir wollen diese zwei Silikatogruppen hier als »Silicylgruppe« = SiO; 
und »Bisilieylgruppe« = 8iy0, bezeichnen), und die Verbindungen, in 
4) Analog den Bezeichnungen »Titanyl«, »Bismutyl«, »Uranyl« usw. für die 
durch Anhydrisierung aus Orthosäuren entstandenen Reste. 
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denen sie koordinativ gebunden enthalten sind, als »Silicylato-« und 
»Bisilicylatoverbindungen«. Es wäre denkbar, daß außer diesen zwei 
Silikatogruppen noch Reste von anderen »Polykieselsäuren« oder auch 
von Silicooxalsäure als koordinativ gebundene Silikatogruppen auftreten 
könnten. Die der Oxalsäure entsprechende Silicooxalsäure ist aber im 
Gegensatz zu den Meta- und Polykieselsäuren nicht beständig bei er- 
höhter Temperatur, und die Silicooxalatogruppe Sis0, wird wohl des- 
halb auch nicht bei den bei hoher Temperatur entstandenen Silikaten 
vorhanden sein. Es wird sich auch zeigen, daß eine Annahme, daß 
andere, mehr kompliziert zusammengesetzte Gruppen als SiO, und 50; 
an dem Aufbau der Alumosilikate teilnehmen, für die Erklärung der Kon- 
stitution derselben, nicht nötig ist!). 

Wenn wir die Oxydformeln der in Tabelle I verzeichneten dreizehn 
ersten Alkalialumosilikate miteinander vergleichen, finden wir, daß in 
allen das Verhältnis zwischen der Anzahl vorhandener Alkaliatome und 
Aluminiumatome gleich 4:4 ist.‘ Dieses Verhältnis bleibt bestehen, un- 
abhängig davon, wieviele Kieselsäurereste das Molekül enthält. Da ferner 
die verschiedenen Alkalien in den Silikaten mit gleichem Kieselsäure- 
gehalt einander vertreten können, dürfen die Alkaliatome dieser Silikate 
als Kationen aufgefaßt werden. Die Erfahrung in betreff der Alkali- 
aluminiumoxalate und anderer ähnlich konstituierten komplexen Salze 
zeigt uns nun, daß, wenn Aluminium als Zentralatom eines kom- 
plexen Ions vierzählig ist, das Komplexion einwertig ist, und 
daß, wenn Aluminium als Zentralatom sechszählig ist, das 
Komplexion dreiwertig ist. Dies ist. eine ganz allgemein gültige 
Regel: immer, wo Aluminium mit vier koordinativen Valenzen durch 
saure Gruppen abgesättigt ist, finden sich in der Verbindung ebensoviele 
Kationatome wie Aluminiumatome; ist dagegen das Aluminium durch 


4) Es sei hier noch darauf hingewiesen, daß es aus sterischen Gründen unwahr- 
= I 
scheinlich ist, daß der vierzählige Orthokieselsäurerest Si als einfache Si- 
—0 O— 
likatogruppe an einem einzelnen Al-Zentralatom gebunden sein könnte, denn so weit bis 
jetzt bekannt ist, können nur ein-, zwei- oder dreizählige Gruppen als Acidogruppen von 
einem Zentralatom gebunden werden. Dagegen wird die Gruppe = 9:8:0; = 
als »Brückenbindung« zwischen zwei Al-Kernen vorhanden sein können. Es wird 
sich auch später zeigen, daß eine Polyınerisation zweier SiO;-Gruppen zu derselben 
Atomkonfiguration, wie die in den einfachen Orlhosilikaten vorhandene, führt. Bei 
der Ableitung der Konstitution der Alumosilikate und der Aufstellung von Formeln 
soll hier aber einstweilen, der Übersichtlichkeit wegen, nur von denjenigen Silikato- 
gruppen SO; und Si,0;, von denen wir annehmen dürfen, daß sie an einzelnen 
Al-Zentralatomen als Acidogruppen gebunden sein können, Gebrauch gemacht werden. 
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sechs saure Gruppen abgesättigt, so ist die Zahl der Kationatome gleich 
dreimal derjenigen der Aluminiumatome. 


Verbindungen mit koordinativ vierzähligem Aluminium. 
Sämtliche in Tabelle I verzeichneten Alumosilikate, außer den vier 


letzten, müssen, da das Verhältnis R: A in denselben gleich 4:4 ist, 
als komplexe Alumoverbindungen gedeutet, von koordinativ vierzähligem 
Aluminium abgeleitet werden. 

Der denkbar einfachste Fall eines derartigen Komplexsalzes mit einem 
vierzähligen Aluminiumatom ist nun der, wo das Aluminium als »Zentral- 
atom« zwei zweizählige »Silicylgruppen<e = $&O, an sich kettet, ein 
einwertiges Komplexion darstellend.. Das entsprechende Kalisalz wäre 
der Leuzit, das Lithiumsalz der Spodumen: 


OÖ, w_0O OF TV 0 
E SL AK DS: o|x I o: SL AK JE: ol 


Leuzit Spodumen 


oder zusammengezogen geschrieben: 
[Al(S$03)] K und [Al(S7O;5)a] Le. 

Aus Gründen, die aus nachfolgendem hervorgehen, ist es aber wahr- 
scheinlich, daß wir es mit Polymeren dieses einfachsten Moleküls zu 
tun haben, wenigstens mit Dimeren. Ein dimeres Molekül, oder eine 
»zweikernige« Aluminiumverbindung entsteht, wenn zwei als Zentral- 
atome wirkende Aluminiumatome aneinander durch je eine Valenz einer 
zweizähligen »Chelatgruppe« gebunden werden, wodurch eine »Brücken- 
bindung« zwischen den beiden Zentralatomen entsteht. Der Leuzit wäre 
z. B. als dimer wie folgt zu schreiben: 


SiOz 


_ 810, | 
KolAk(SiO3)4] 
Leuzit, 

Indessen ist es, wie wir später sehen werden, nicht wahrscheinlich, 
daß die Acidogruppen = SiO, im Leuzit eine unter sich verschiedene 
Funktion besäßen wie laut der Darstellung in Formel la, wo zwei S2O;- 
Gruppen als Brücken gezeichnet sind und zwei als endständig an den 
Al-Kernen gebunden. Wir müssen uns vielmehr denken, daß wenigstens 
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im kristallisierten Leuzit sämtliche StQ3-Gruppen gleichartig gelagert sind 
und »Brücken« zwischen je zwei Al-Kernen bilden. Durch derartige 
Brückenbindungen kann eine sehr weitgehende Polymerisation eintreten, 
und da sich wahrscheinlich noch außerdem je zwei Silicylgruppen 


—0O 2 : 
wi :O durch Übergang der Sauerstoffatome in Oxobrücken mitein- 


ander polymerisieren können IK Bu , können große Mole- 


küle von räumlicher en entstehen. Hierauf soll später näher 
eingegangen werden, es sei aber schon an dieser Stelle hervorgehoben, 
daß die Konstitutionsformeln der Silikate hier mit zwei Al-Kernen 
dargestellt sind, weil derartige Formeln die kleinsten Formelfragmente 
oder »Konstitutionseinheiten« darstellen, die wir miteinander ver- 
gleichen können. Tatsächich stellen auch diese hier für die Alumosilikate 
abgeleiteten Formeln mit zwei Al-Kernen nur eine Art von Formelfrag- 
menten dar, und man könnte sie, um dieses zu betonen und die Poly- 
merisationsmöglichkeit hervorzuheben, wie in Ib darstellen: 

a 


Ib Si, 30, Ks 


Leuzit 
(»Konstitutionseinheite), 


Die Konstitution des kieselsäurereichsten Gliedes der Alkalialumosili- 


kate des Petalits läßt sich ganz analog ableiten, wenn wir uns anstatt 
SiO,-Gruppen an Aluminium koordinativ gebunden Si,0,-Gruppen denken: 


Al= Si; 
u Sin6, 30, Lie 
Al= 8,0, 
Lil Aly(Sia05)4] 
Petalit. 


Wir ersehen hieraus, daß, da das Verhältnis Al: Si im Petalit das 
höchste ist, das in einem wasserfreien Alumosilikat gefunden worden 
ist, wir bei der Erklärung der Konstitution der Alumosilikate vom Stand- 
punkt der neulich gewonnenen Erfahrungstatsache, daß das Aluminium 
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als Zentralatom in Komplexsalzen auftritt, mit der Annahme von nur 
zwei Silikatoresten auskommen können, nämlich den zwei einfachstdenk- 
baren &O; und Si20;. 

Orthoklas steht der Silifizierungsstufe nach zwischen Leuzit und 
Petalit und enthält demnach sowohl = Si0,- wie — S3,05-Gruppen. 
Wenn man die Konstitution analog der von Leuzit und von Petalit ab- 
leitet, könnte man sich zwei Möglichkeiten III und IIla denken, je nach- 
dem man die = %O;- oder die = Si,0,-Gruppen als »Brücken« auffaßt: 


IV . IV 
Al= SiO; Al= Sia0; 
FE ES 
III Sia0; St205 Ka oder Illa SiOz StOz Ka 
Al= SiOz Al= Si0; 
EV, IV 
Kal Als(StOy)2(Si205)2] 
Orthoklas. 


Das inkongruente Schmelzen- des Orthoklases erklärt sich dann ein- 
fach so, daß hierbei die —= St,0,-Gruppen unter Abgabe von SO, in 
die einfacher zusammengesetzten und bei höherer Temperatur mutmaß- 
lich stabileren —= StiO,-Gruppen übergehen, wobei Leuzit und Quarz ent- 
stehen. Dieser Zerfall wäre übrigens ähnlich dem Zerfall bei erhöhter 
Temperatur der 0,0,-Gruppe der Oxalate unter Angabe von CO, und CO. 

Der Zusammensetzung nach steht zwischen Orthoklas und Leuzit das 
Hautefeuillesche Lithiumsilikat L%O - AhO; - 5.Si0,. Wir können die 
Konstitution desselben aus der Formel IIl des Orthoklases durch Ersatz 
der einen Si,O,-Brücke mit einer S?O,-Brücke ableiten. 

Wenn wir die Glieder der Gruppen RO: AhO;-2Si0, und RO: 
Al,O; : SiO, der Tabelle I in ähnlicher Art als Komplexsalze zu formu- _ 
lieren versuchen, erhalten wir die Formeln [Al,0,(Si0;),]R, und [ALO; 
(SiO;)]R,. Es ist in diesen Verbindungen mehr Sauerstoff vorhanden, als 
zur Bildung der sauerstoffreichsten Silikatogruppe —= SiO, nötig ist, und 
dieselben stellen ähnlich manchen der aluminiumoxalsauren Salze »basische 
Salze« oder »Oxoverbindungen« dar. Formal entspricht der Nephelin 
dem als Typus IV bezeichneten basischen Aluminiumoxalat und wird bier 
durch die Formel IV dargestellt. Die Formel V entspricht dem Silikat 
K,0 - Al,O; ». SiOz. 


re SiO3 AO 
IV ve: Nas» V %o, Ka 
%- SiOs AO 
Nas[ AlgO3(St03)3, K[ Al 05',%Os)] 


Nephelin (synthetisch). 
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Die Formel IV enthält zwei Sauerstoffbrücken, ist also nach der für 
die mehrkernigen Kobalt- und Chromverbindungen von Werner ent- 
wickelten Nomenklatur eine Dioxoverbindung und kann als »Dialumino- 
dioxosilicylsaures Natrium« bezeichnet werden. 

Das Silikat K,O - Al,O; - SiO, oder Kz[Al,0;(SiO;)] entspricht einem 
Kalisalz desselben Anions das in dem Tschermakschen Pyroxensilikat 
MyAl,SiO, enthalten ist. Es enthält auf ein Atom 5 zwei Atome 4} und 
kann folglich überhaupt gar nicht als eine einfache Alumoverbindung mit 
nur einem Al-Atom im Molekül formuliert werden, sondern muß, wie in 
der Formel V angegeben, eine wenigstens zweikernige Verbindung sein. 


Verbindung mit koordinativ sechszähligem Aluminium. 

Die vier letzten, synthetisch dargestellten Verbindungen der Tabelle I 
enthalten mehr Alkaliatome wie Al-Atome und zwar im Verhältnis 3:4, 
3:2 und 2:4. Der »Lagoriolith«e ist ein Natriumsalz und die Verbin- 
dung 3 Li0 : Al,O3 - 3 SiO, ein Lithiumsalz desselben Anions wie der Kalk- 
granat, Formel XI, S.44. Die Verbindung 3 Na,0.2 AO; - 3 SiO, ist, wie 
aus der Oxydformel hervorgeht, ein Salz mit vier Al-Kernen, von denen 
drei vierzählig sind, der vierte sechszählig. Formal ist diese von Gorgeu 
dargestellte Verbindung, die zwar einer erneuerten Untersuchung bedarf, 
dem Cordierit, Formel XIV, und den Alkalialuminiumoxalaten des Ty- 
pus IX!) ähnlich. Analog den vierkernigen Kobaltsalzen?) kann das 
Gorgeusche Silikat derart formuliert werden, daß der sechszählige Al- 
Kern die übrigen drei Al-Kerne vermittels sechs Brückenbindungen 


koordinativ, bindet: 
EyIf O8 WO 
a 
| CK 8 (0) i Nag 
Nag[ AlyOg(StOs}s] 
Gorgeusches Silikat. 


Das Lithiumsilikat 2 L%,0 - ALO; - 5.SiO, wiederum enthält einen sechs- 
zähligen und einen vierzähligen Al-Kern. Es entspricht den Alumooxalaten 
vom Typus V, enthält aber keine Oxobrücke. Die Konstitution der Ver- 
bindung könnte folgendermaßen dargestellt werden: 


VI 
SiOy = Al = 8i0; |" 
PEN 
SiOz SiO; Lu 

a, 
A= SiO3 ' 
IV 

PER Lisl Al Si Os);'. 


1) W. Wahl, Soc. scient. Fenn., Comm. Pbys.-math. IV, 1, (4927) 7. 
2) A. Werner, B. 40, (4907), 2403. 
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Erdalkalialumosilikate. 
In der Tabelle II sind die Alumosilikate der Erden zusammengestellt. 


Tabelle II. 

Tschermaksches Pyroxensilikat. . . . | zZ u DE a Bad 0 (SON) 
Velardenit u. synthetisches Silikat!). . . . 2000. AlbOz- SiOs R4[Al204'SiO;)] 
Synthetisches »Rankinsches Silikatel} . . 3000. AbOz3- SiOs Bf A 0580] 
ANOELHIE GEN a er re SR Ca0. Al03-2 StO: R. Ro Al 02 SiO3)3] 
Wehlenst rer, RE. A, 30a0:. AlyOz-2 870, Rrl4k0 Os(StOs)e] 
Gransee er 30a0- AlyO3-3.Si0, RrlAOy(Si0s)) 
Beryll en 2 '.3BeO- AloO5- 6 SiO, Rafdl lo( StOs)e] 

Kordiere a ed es 2 MgO 2 AlyO; - 5 SO; R Ru AlOs(STOs)5] 


Das synthetische »Rankinsche Silikat«, Gehlenit und Granat besitzen 
alle das gleiche Verhältnis zwischen OaO und A1O,;, unterscheiden sich 
aber voneinander durch den Kieselsäuregehalt. Ebenso besteht bei dem 
Tschermakschen Silikat und dem Anorthit dasselbe Verhältnis zwischen 
CaO und ALO;, und der Unterschied liegt in dem Kieselsäuregehalt. Das 
Tschermaksche Silikat, der Velardenit und das synthetische »Rankinsche 
Silikat« unterscheiden sich voneinander wiederum durch den CaO-Gehalt 
bei gleichem Verhälnis zwischen Al,O, und 8iO,. Charakteristisch für die 
genannten Silikate ist, daß, außer beim Beryll, ein mehr oder weniger großer 
Überschuß von O-Atomen über die zur Bildung der Silikatogruppen SO; 
nötige Menge vorhanden ist. Das Vorkommen der sauerstoffärmeren 
. Silikatogruppe Si0, in diesen Verbindungen ist deshalb nicht wahr- 
scheinlich. Es wäre aber demgegenüber denkbar, daß eine vierzählige 
Silikatogruppe = Si0, aus — SiO, und — O hervorgehen würde und 


in diesen Silikaten als vierzählige »Silikatobrücke« DK Vor- 


handen sein könnte. Auch bei dieser Annahme bleibt doch bei allen 
Verbindungen der Tabelle II außer bei Anorthit, Cordierit und Kalkgranat 
ein Überschuß an Sauerstoff, alle solche Verbindungen müssen also jeden- 
falls als »basische Alumosilikate« oder Oxoverbindungen gedeutet werden. 
Es soll deshalb hier vorerst davon abgesehen werden, die vierzählige. 
Silikatogruppe = Si0, als »Chelatgruppe« oder Brückengruppe einzu- 
führen. 

Die Konstitution des Tschermakschen Silikats ist schon erörtert 
worden, Formel V. Der Anorthit entspricht dem Nephelin, das Anion 


4) G. A. Rankin, Zeitschr. f. anorg. Chem. 92, 213 (1945). 
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des Anorthits ist demnach auch durch die Formel IV darstelltbar, oder 
durch eine ähnliche IVa, in der die SiO,-Gruppen anstatt der Oxogruppen 
als Brücken vorhanden wären. 

Analog dem Tschermakschen Silikat V sind der synthetische Velar-. 
denit VI und das synthetische »Rankinsche Silikat« VII konstituiert. 
In dem »Rankinschen Silikat« VII sind jedoch die beiden Aluminium- 
atome sechszählig, in dem Velardenit VI das eine Aluminiumatom vier- 
zählig und: das andere sechszählig. 

Wir können theoretisch eine ganze Serie von komplexen Verbindungen 
bilden, ausgehend von einem Aluminat mit vierzähligen Aluminiumatomen 
VII, voraus durch Ersatz einer Oxogruppe durch eine Silieylgruppe wir 
zuerst das Tschermaksche Silikat V erhalten und dann durch den Über- 
gang erst des einen vierzähligen Aluminiumätoms in ein sechszähliges den 
Velardenit VI, sodann beim Übergang des zweiten Aluminiumatoms das 
Rankinsche Silikat VII sowie schließlich bei Ersatz der einzigen ver- 
bleibenden Silicylgruppe durch eine Oxogruppe ein Trialuminat z. B. Tri- 
calziumalyminat) IX: 


IV IV IV VI \ 
A=0 Al=0O Aa 0= Aal 
EN 
6 & Mg 680 Mg G. 80 Oas OR 80, |0m 
A=0 A=O D-40 0= di=0| 
IV IV : vI £> 
VIII Spinell V Tschermaks VI Velardenit?) VII Rankinsches 
Silikat Silikat) 
TV vI vI vI 
Al= SiO; 0=Al=S0| | 0=Al=Sid 0=A=0 


PL ® 
0% Ca x R en Yan EL ed Ca; 
NS 
Al= SiOz 0= Al= Si0; SO; = Y- = SiO; 0) u (0) 
IV VI VI vI 
IV Anorthit X Gehlenit XI Granat IX Tricalzium- 
aluminat). 


Nahe verwandt sowohl mit dem Velardenit VI und dem »Rankin- 
schen Silikat VII< wie mit Anorthit IV sind GehlenitX und Kalk- 
granat XI. Durch einen Austausch von O-Gruppen durch SiO;-Gruppen 
und den Übergang von vierzähligem Aluminium in sechszähliges gelangen 
wir von der Formel des Spinells VIII über Anorthit IV zum Gehlenit X 
und Granat XI. Das synthetische Tricalziumaluminat IX ist wiederum 
formal die Stammessubstanz, aus. der man durch Austausch von O-Gruppen 
durch SiO-Gruppen zu den Gehlenit- und Granatformeln gelangt. 


4) @. A. Rankin, Zeitschr. f. anorg, Chem. 92, 213 (191 5). 
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Dem Gehlenit schließt sich, formal betrachtet, der Topas XII an und 
dem Granat der Beryli XII. Wenn man nämlich die beiden Sauerstoff- 
atome, die an Aluminium doppelt gebunden sind, sich durch je zwei 
Fluoratome oder Hydroxylgruppen ersetzt denkt, erhält man ein sechs- 
wertiges zweikerniges Kation, als dessen Aluminiumsalz der Topas auf- 
gefaßt werden kann. Wenn man wiederum in der Serie, zu der Gehlenit 
und Granat gehören, sämtliche Sauerstoffatome des Moleküls durch Silieyl- 
gruppen ersetzt, erhält man ein ebenfalls sechswertiges Anion, dessen 
Berylliumsalz der Beryll XIII ist. 


A vI E 
% Al= STOz SiOz; = Pie = StO3 
ES u 
[0] (0) Als SiOz STO3 Bez 
ESAR en“ 
>> A SiO, 0; = Al SiO; 
my! vI 
XI Topas XIII Beryll. 


Die noch übrige Verbindung der Tabelle II, der Cordierit, muß, wie 
schon aus der Oxydformel hervorgeht, mehr wie zwei Aluminiumkerne 
enthalten. Die Konstitution des Cordierits kann jedoch ganz ähnlich wie 
diejenige nee zweikernigen Verbindungen abgeleitet werden. Das Ver- 


hältnis Al: R ist gleich 4:4, der Cordierit enthält also nur vierzählige 
Aluminiumkerne. Die Formel, die dem kleinsten möglichen Molekular- 
gewicht entspricht, wäre XIV: 


SiO3 IV „Si IV ‚SiO3 
a 2 REN M=Si0,| Mo; 
xy |Sin-AK AK AK, 1=Si0;| Mga 


Mg;[AlyO3(Si0s3);] 
Cordierit, 

Die gegenseitige Verteilung der Silicyl- und Sauerstofigruppen, wie 
sie hier in den Formeln dargestellt wird, ist natürlich ganz willkürlich. 
Es ist nämlich auch denkbar, daß die S&O,- bzw. O-Brücken die Aluminium- 
kerne je paarweise verketten, und daß wir also im Molekül abwechselnd 
SiO,- und O-Brücken hätten. Wahrscheinlich sind die hier als endständig 
dargestellten O- und SiO,-Gruppen aber in Wirklichkeit auch Brücken in 
polymerisierten, größeren Molekülen. Hierauf soll später noch näher ein- 
gegangen werden. 


Wenn man die hier für die Alkali- und Erdalkalialumosilikate abge- 
leiteten Konstitutionsformeln mit denen der Alkalialumooxalate vergleicht, 
so tritt ohne weiteres die vollständige Ähnlichkeit hervor. Von den zwei- 
kernigen Alumosilikaten entspricht der Berylitypus dem als Typus II be- 
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zeichneten Alkalialumotrioxalat, das in optisch aktive Komponenten ge- 
spalten’ worden ist, und der Leuzit dem Oxalattypus I. Nephelin und 
Anorthit entsprechen dem Typus IV und das Tschermaksche Silikat 
dem Typus III, es enthält aber zwei Sauerstoffigruppen anstatt zwei der 
Oxalatogruppen. Ebenso entsprechen Velardenit dem Oxalattypus V, das 
Rankinsche ’Silikat dem Typus VII, und Gehlenit und Granat dem Typus 
VIII, wenn man nämlich in Betracht zieht, daß in diesen Silikaten, ver- 
glichen mit den Oxalaten, ein Teil der Acidogruppen durch Oxogruppen 
ersetzt ist. In dieser Beziehung besteht also zwischen den Alumooxalaten 
und Alumosilikaten der Unterschied, daß bei den einander dem Auf- 
bau nach entsprechenden basischen Gliedern die Oxogruppen und Oxo- 
brücken bei den Alumosilikaten meist in größerer Zahl vorhanden sind 
als die Acidobrücken, wogegen bei den Alumooxalaten die Acidobrücken 
und -gruppen meist in größerer Anzahl als die Oxogruppen vertreten 
sind. Der anloge Aufbau der einander entsprechenden Alumosilikate und 
Alumooxalate wird aber hierdurch nicht wesentlich beeinflußt. 

Durch die Spaltung des Aluminiumtrioxalates in Spiegelbildisomere 
wird eindeutig bewiesen, daß dieses Alumooxalat koordinativ sechszähliges 
Aluminium als Zentralatom enthält. Es erscheint deshalb als höchst 
wahrscheinlich, daß auch die übrigen, mit diesem und untereinander 
ähnlichen Alumooxalate ähnlich konstituierte Komplexsalze sind). 

Bei den Alumosilikaten finden wir nun erstens, daß ihr Bau als ganz 
analog demjenigen der Alumooxalate gedeutet werden kann, und zweitens, 
daß bei aller Komplikation der empirischen Formeln, doch wieder in 
allen Fällen die aus dem Komplexsalzschema berechnete Zahl der Alkali-, 
Erdalkali- und Erdmetallatome richtig herauskommt. Diese beiden Um- 
stände dürfen als recht gewichtige Stützen für die Richtigkeit der Deutungs- 
weise auch der Alumosilikate als komplexe Aluminiumverbindungen an- 
gesehen werden. Vor allem die Möglichkeit, die Anzahl der Alkali und 
Erdalkaliatome eines Alumosilikats aus dem analytisch gefundenem Ver- 
hältnis zwischen Al, Si und O zu berechnen, spricht für die Richtigkeit 
der Formeln. Direkt experimentell läßt sich ja bis jetzt ihre Richtigkeit 
bei den Alumosilikaten nicht, ähnlich wie bei dem Alumotrioxalat, be- 
weisen, da stereochemische Untersuchungen bei Hochtemperaturverbin- 
dungen ja ausgeschlossen sind. 


Im vorigen ist schon kurz darauf hingewiesen worden, daß die hier 
gegebenen Konstitutionsformeln und Schemata nur als die einfachstmög- 
lichen betrachtet werden dürfen. Eine Durchmusterung sämtlicher Formeln 


4) W. Wahl: Soc. Scient. Fenn,, Comm. Phys.-math. 4 (1927) 1. 
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zeigt, daß sie innerhalb der Anionklammer außer den Aluminiumkernen 
nur SO;- bzw. Si,O,- und O-Gruppen enthalten, und daß diese zuweilen 
als »Brücken« fungieren, zuweilen als »Endständige« Atome und Gruppen 
bezeichnet sind. Es liegt nun aber kein Grund vor anzunehmen, daß 
ein Teil dieser Gruppen verschieden auf die Nachbaratome wirken könnte, 
wie der andere, und, da die Annahme von »Brückenbindungen« hier als 
ebenso notwendig erscheint wie bei den mehrkernigen Kobalt- und Chrom- 
verbindungen, ist es wohl möglich, daß sämtliche zweiwertige Gruppen 
und Sauerstoffatome als »Brückenbindungen« zwischen den Aluminium- 
kernen wirksam sein können. Eine Doppelbrücke (z. B. »Dioxoverbin- 
dung«) entsteht, wenn zwei Al-Atome, die je ein O-Atom mit zwei 
Valenzen binden, statt dessen jedes der beiden O-Atome mit nur einer 
Valenz binden. Es können deshalb immer je zwei der mit endständigen 
Sauerstoffatomen gezeichneten Moleküle sich gegenseitig durch eine Dioxo- 
gruppe binden, d. h. eine Art Polymerisation ist hier möglich. Wenn es 
nun zwei zweikernige Verbindungen sind, die derart durch Dioxobrücken 
sich verbinden, so kann das andere Ende von jedem Molekül sich wieder 
mit einem weiteren Molekül verbinden usw., und so wird der Polymeri- 
sationsgrad derartiger Oxoverbindungen ein theoretisch unendlich großer. 
Da die zweiwerligen »Silikatogruppen« ebenfalls als Brücken dienen 
können, gilt in betreff solcher Gruppen ganz dasselbe wie in betreff der 
Oxogruppen. 

Eine weitere Art von Polymerisation kann nun noch derart zustande 
kommen, daß sich zwei SiO;-Gruppen miteinander verbinden, indem die 
an dem Siliziumatom doppelt gebundenen Sauerstoffatome in Oxobrücken 
übergehen: 


Es wurde schon darauf hingewiesen, daß es bei Verwendung zwei- 
kerniger Formelfragmente für Orthoklas (S. 41) zwei Isomere gibt, III 
und Illfa. Durch eine Polymerisation durch Brückenbindung verschwindet 
jedoch der Unterschied zwischen den Formeln III und Illa. Es besteht 
aber noch die Möglichkeit für eine Isomerie anderer Art: entweder können 
die Brückenpaare abwechselnd verschieden sein, oder es sind alle Brücken- 
paare einander ähnlich, jedes Brückenpaar besteht aber dann aus zwei 
verschiedenen Arten von Brücken: SiO;- und Si,0,-Brücken. 

Ähnliches wie für die Orthoklasformeln gilt auch für die Formeln des 
Nephelins und Anorthits, Formel IV (S. 44 u. 4). Den zwei isomeren Ver- 
bindungen, die wir als IVa und IVb bezeichnen könnten, entspräche dann 
noch eine isomere Verbindung, in der die Al-Kerne durch = 05: Si: = 
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Brücken verbunden wären. Diese isomere Form könnte durch das Formel- 
fragment IVc dargestellt werden: 


ve | AK DK Das | B. 

Von der Verbindung Na,0- AO; - 28i0, kennen wir zwei Modi- 
fikationen, Nephelin und Carnegiit. Ob diese polymorphe Modifikationen, 
Polymere oder Isomere darstellen, wissen wir aber nicht. Vielleicht wird 
sich auf Grund röntgenographischer Untersuchungen sagen lassen, ob die 
Sauerstoffatome in unter sich verschiedener Art gebunden sind, wie laut 
[Va und IVb, oder auch alle in ähnlicher Art wie laut IVe. 

Beim Granat 3 040 : AO; - 3 SiO, sind die Verhältnisse noch mannig- 
faltiger. Wir können hier das Vorhandensein von drei Oxobrücken und 
drei SiO,-Brücken annehmen, die an zwei sechszählige Al-Kerne gebunden 
sind. Die einfachste Konstitutionsformel ist die in XI (S. 44) gegebene, 
oder eine dieser analogen, in der zwei SiO,;-Gruppen als Brückenbin- 
dungen vorhanden sind. Wir hätten dann drei endständige Sauerstoff- 
atome. Eine dritte Möglichkeit wäre noch, daß die Doppelbrücke zwischen 
den Al-Kernen aus je einer Oxogruppe und einer Silicylgruppe gebildet 
wäre, wie in den Formeln V bis VII. Tatsächlich wird aber der Unter- 
schied zwischen den beiden erstgenannten Formeln in einem polymeri- 
sierten Molekül verschwinden. Denn es werden wohl alle Oxo- und 
Siliceylgruppen als Brücken funktionieren, und die Al-Kerne werden dann 
abwechselnd von allen drei Arten von Brücken umgeben sein. Es 
besteht auch in diesem Fall noch die weitere Möglichkeit, daß die Al- 
Kerne durch = O;: 5: O0, = Brücken verbunden sind. Unter den je- 
weils obwaltenden Bedingungen wird eine dieser drei Konfigurationen 
die stabilste sein und deshalb sich ausbilden, wobei ein und dieselbe An- 
ordnung durch den ganzen Kristall hindurch sich vervielfältigt. 

Theoretisch hätten wir also drei Strukturgebilde, die der Formel 
30a0 - AO; - 35:0, entsprächen. Tatsächlich kennen wir auch drei ver- 
schiedene Minerale dieser Zusammensetzung, nämlich Granat, Sarkolith 
und das Tschermaksche Hornblendesilikat (»Syntagmatit«). Ob diese 
Minerale im Verhältnisse der Isomerie, Polymerie oder Polymorphie 
zueinander stehen, muß aber noch durch künftige Untersuchungen ent- 
schieden werden. 

In allen den Alumosilikaten, die sechszählige Al-Kerne enthalten, liegen 
die drei Paare von Valenzen in drei zueinander senkrechten, durch das 
Achsenkreuz des Oktaeders gehenden Ebenen, und durch die Brücken- 
bildungen erhält das ganze Gebilde deshalb eine räumliche Ausdehnung. 
Bei immer weiter fortschreitender Polymerisation erhalten wir theoretisch 
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unendlich große Moleküle, die ähnlich wie der Diamantkristall durch eine 
Vervielfältigung derselben Bindungsweise zwischen den Atomen sich ins 
Unendliche nach allen Seiten hin erstrecken. Im Granat z. B. haben wir 
es wahrscheinlich mit einem »unendlich polymerisierten« Gebilde zu tun, 
ganz ähnlich wie im Diamant, und die Molekulargröße kann über- 
haupt gar nicht angegeben werden. Dasselbe gilt für alle die anderen 
Verbindungen, für welche hier Konstitutionsformeln mit sechszähligen 
Aluminiumkernen abgeleitet worden sind. Bei den Verbindungen mit 
vierzähligen Kernen werden bei der Polymerisation durch »Brücken- 
bildung« lange Ketten entstehen. 

In einer Beziehung unterscheiden sich jedoch die großen Silikatmoleküle 
von dem Diamantaufbau. Das Gesagte gilt nämlich nur für das kom- 
plexe Anion des Silikats. Die Kationen, die meist aus Alkaliionen 
oder Erdalkaliionen bestehen, sind natürlich nicht polymerisiert. Und 
so haben wir es in den Alumosilikaten wohl mit Verbindungen 
zu tun, die aus einem einzigen riesengroßen Anion bestehen, 
das durch eine große Zahl einzelner Kationen abgesättigt ist. 


II. Wasserstoffhaltige Alumosilikate. 


Die Wasserstoff führenden Alumosilikate enthalten den Wasserstoff 
teils als solchen gebunden, teils an Sauerstoff gebunden als Hydroxylgruppe, 
vielleicht auch als »Diol-Brücke«, oder als Wasser. Der beim Erhitzen 
leicht entweichende Anteil des Wassers ist früher meist als »Kristall- 
wasser« aufgefaßt worden, der bei höherer Temperatur, entweichende 
Anteil als »Konstitutionswasser«. Durch Erhitzungsversuche ist es jedoch 
in den meisten Fällen recht schwer zu entscheiden, in welcher Form der 
Wasserstoff in einem Silikat gebunden ist, denn das Entweichen von 
Wasser bei mehr oder weniger starkem Erhitzen des Minerals beweist 
nicht, daß der Wasserstoff auch vor dem Erhitzen als Kristallwasser oder 
als Aquogruppe gebunden gewesen ist, da sowohl Hydroxylwasserstoff, 
wie Wasserstoffionen bei erhöhter Temperatur und der 'partiellen Zer- 
setzung des Moleküls Wasser geben können. Auch chemische Abbau- 
reaktionen, wie sie mehrfach versucht worden sind, können nicht zu 
sicheren Resultaten führen, da hierbei, ebenso gut wie ‚ursprünglich vor- 
handene Gruppen in den Abbauprodukten beibehalten werden, neue so- 
wohl Hydroxylgruppen, wie Wassermoleküle und Wasserstoffionen dem 
Molekül zugefügt werden können. Die sicherste Entscheidung über das 
Vorhandensein oder Nichtvorhandensein von Hydroxylgruppen oder Wasser 
in einem Silikat liefert wohl zur Zeit die Untersuchung des ultraroten 
Absorptionsspektrums, wie aus den Arbeiten von Goblentz hervor- 
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geht!). Wasser zeigt nämlich sehr deutliche Absorptionsmaxima bei 
1,5 u, 2u, 3u, 4,7u und 6u. Von diesen sind besonders die bei 3u 
und 6 « scharf ausgeprägt. Dasjenige bei 3. rührt wahrscheinlich von 
der Hydroxylgruppe des Wassers her, denn nur dieses Absorptionsmaximum 
tritt bei hydroxylhaltigen Verbindungen auf und es erscheint oft stark 
verbreitert in Fällen, wo mehrere Hydroxylgruppen vorhanden sind, wie 
z. B. bei Brucit, Hydrargillit und den an Hydroxylgruppen reichen Koble- 
hydraten. Nach den bis jetzt veröffentlichten Untersuchungen läßt sich 
aber aus den Wasserbanden im Absorptionsspektrum nicht zwischen Aquo- 
gruppen und Kristallwasser entscheiden. — Auch im ultraroten Re- 
flexionsspektrum sind die Eigenschwingungen der H,O-Gruppe bei 
3,2 u, 6,3 u und 49,5 u charakteristisch und sind bei mehreren kristall- 
wasserhaltigen anorganischen Salzen von Schaefer und seinen Mitarbeitern 
nachgewiesen worden?).. Bei Messungen an Silikaten scheint die Meß- 
methode nicht genügend genau zu sein, um diese Streifen des Wassers 
neben starken Maxima von sonstigen Gruppen hervortreten zu lassen, 
denn weder in dem von Coblentz gemessenen Reflexionsspektrum 
von Natrolith®), noch in dem Schaeferschen von Analcim %) sind sie 
vorhanden, obgleich sie sehr deutlich in den Coblentzschen Absorp- 
tionsspektren dieser beiden Minerale) hervortreten. Aus diesem Grunde 
wird das Fehlen der Wasserbanden. im ultrarotem Reflexionsspektrum 
in dieser Arbeit nicht als Beweis dafür, daß Wasser nicht vorhanden sei, 
betrachtet. Dagegen wird das Fehlen der Wasserabsorptionsmaxima bei 
3u und 6.u in den Goblentzschen Absorptionsspektren als ein Zeichen 
des Fehlens der H,0-Gruppe und das Fehlen des Maximums bei 3 u auf 
ein wahrscheinliches Nichtvorhandensein der Hydroxylgruppe zurück- 
geführt. 

Auch die in dieser Darstellung abgeleiteten Komplexsalzformeln bieten 
ein neues Mittel, um wenigstens in einigen Fällen zu schließen, ob Wasser- 
stoffionen, Hydroxylgruppen oder Wasserstoffmoleküle im Molekül vor- 
handen sind. Aus der Anzahl der Aluminiumatome läßt sich nämlich 
sagen, welches die kleinste Anzahl von Kationen sein kann, und wenn 
in der Verbindung eine geringere Zahl kationbildender Metallatome 
vorhanden ist, muß die Verbindung als ein Wasserstoffionen enthaltendes 
saures Salz aufgefaßt werden. Eine Vorraussetzung hierfür ist natürlich, 


4) W.W. Coblentz, Public. Carnegie Institution Nr. 65 (4906) u. Nr. 97 (4 908). 

2) Clemens Schaefer, Zusammenfass. Übersicht in Fortschr. d. Min, u. Petr. 
Krist. 9, 34 (1924), 

3) Coblentz, loc. eit. Nr. 65, S. 87. 

4) Schaefer, loc. eit. S. 64. 

5) Coblentz, loc. cit. Nr. 65, S. 24 u. 25. 
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daß alle in der Verbindung enthaltenen Aluminiumatome als Aluminium- 
kerne eines mehrkernigen Alumosilikates aufgefaßt werden, wie es hier 
durchgehend geschehen ist. 

Es mag nun vorerst als eine recht einseitige, formale Auffassungs- 
weise erscheinen, alle Aluminiumatome der Alumosilikate als Komplex- 
kerne darzustellen. Tatsächlich sind es aber theoretisch-chemische Gründe, 
„die zu dieser Auffassung über die Funktion des Aluminiums in den Sili- 
katen führen. Wenn wir nämlich in Betracht ziehen, unter welchen 
Verhältnissen die Alumosilikate sich gebildet haben, so finden wir, daß 
sowohl die Minerale der Eruptionsgesteine, wie der Mineral- und Erz- 
gänge bei Gegenwart von großen Mengen an Wassermolekeln und bei 
wenigstens verhältnismäßig ziemlich hoher Temperatur sich gebildet haben. 
Nach alle dem, was wir über das chemische Verhalten von Aluminium- 
ion enthaltenden Lösungen kennen, ist es klar, daß unter solchen Um- 
ständen immer hydrolytische Spaltungen stattfinden müssen, und es bildet 
sich in erster Hand Aluminiumhydroxyd. Theoretisch muß zwar ein 
Gleichgewicht zwischen Aluminiumion und Aluminiumhydroxyd bestehen, 
praktisch wird aber dieses Gleichgewicht unter den in den Gesteins- 
magmen obwaltenden Bedingungen ganz zugunsten des nicht disso- 
zierten Aluminiumhydroxyds verschoben sein. Dieses Aluminiumhydro- 
xyd setzt sich mit den ähnlich wenig dissoziierten Kieselsäurehydraten 
unter Wasserabspaltung zu komplexen Alumosilikat- oder Alumo-Oxo- 
Silikationen um. Es wird von Temperatur-, Druck- und Massenwirkungs- 
verhältnissen dann abhängen, wie viele Moleküle an Alumosilikatoverbin- 
dungen und wie vielean Alumo-Oxo-Silikatoverbindungen im Gleichgewichte 
miteinander in den Silikatmagmen oder Lösungen bestehen. Anstatt des 
dreiwertigen Aluminiumions werden wir »Aluminiumkerne« komplexer 
Aluminiumverbindungen haben, und zwar wird sich ein bewegliches Gleich- 
gewicht zwischen vierzähligen A/-Kernen und sechszähligen Al-Kernen 
einstellen, das von der Temperatur derart abhängig ist, daß bei fallen- 
der Temperatur das Aluminium aus dem vierzähligen Zustand in den 
sechszähligen übergeht. Es sei an dieser Stelle nur kurz darauf hin- 
gewiesen, daß in diesem Verhalten der Alumohydroxoverbindungen und 
der Silikohydrate und in dem Übergang von vierzähligen Al-Kernen in 
sechszählige der Schlüssel zum Verständnis der Gleichgewichtsbedingungen 
in den Gesteinsmagmen und Silikatschmelzlösungen und der Vorgänge 
bei der Mineralbildung aus. denselben liegt. 

Bei den bei hoher Temperatur aus den Gesteinsmagmen auskristalli- 
sierenden Alumosilikaten ist eine Anlagerung von Aquogruppen an den 
Aluminiumkern kaum möglich, erst bei den bei verhältnismäßig niedriger 
Temperatur auskristallisierten Mineralen dürfen wir das Auftreten von 
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Aquogruppen erwarten. Ähnliches gilt für die Hydroxylgruppe. Bei 
höherer Temperatur wird eine Abspaltung von Wasser aus zwei Hydroxyl- 
gruppen entweder zweier Aluminiumkerne oder eines Aluminiumkernes 
und eines Silikohydratrestes stattfinden, und Oxogruppen und -brücken 
oder Silikatobrücken gebildet werden. Auch die Bildung von Diolbrücken, 
die bei der Wasserabspaltung aus einer Hydroxylgruppe eines Molekels und 
einer Aquogruppe eines zweiten Molekels zustandekommen, läßt sich nur 
in den bei verhältnismäßig niederer Temperatur gebildeten Alumosilikaten 
erwarten. Was schließlich die in den Alumosilikaten enthaltenen Wasser- 
molekeln betrifft, so ist es in vielen Fällen sehr schwer zu entscheiden, 
ob dieselben als Aquogruppen oder als Kristallwasser gebunden sind. 

In der Tabelle III sind die wichtigsten H, OH und H,O führenden 
Alumosilikate verzeichnet. Borhaltige Silikate und Silikate der seltenen 
Erden sowie seltenere wasserhaltige Alumosilikate sind nicht mit auf- 
genommen. 


Tabelle Ill. 


Milart ZT ur er HKCa3AlsSiO30 
Ussingiton ne. Sa ae HaNa4AlSigOıs 
Prehnitt: 1..,.5.5.7.27=3.% BHsCazAbSiz O4 
Euklass. Sr 2,0 nsnstee ste FHBeaAlS%p0;o 
Lawsonit.r 2 ee ee H,ıCa Al Si 040 
Polluxme a9 Re F3034 A481, 0 
Glimmergruppe: 
Lepidolith. 2.0.0 10... 2% FaKLiAlSiz0g 
Muskowit fi ar RE FRKAl,Sia042 
BIO. ma Sen Ra HK3M96AlsSi, O4 
Epidotgruppe: 
Zoisit, 0 5 a HCa3AlzSi3 03 
Epidot:. Si Er - HCasFesSi3 0:3 
Chloritgruppe: 
Amesitsilikat. . . 2... H4M9AbSiO, 
Sprödglimmergruppe: 
Chloritoid. . .'. . 2... .. Ho(Fe, My) AlSiO; 
Ottrelitb 7 „war Are: HhFeAl,S%O, 
Margarita HsCaAyS% O3 
Kaolın anni, H,AbSt,02. 


Milarit und Ussingit sind, ihrer Seltenheit ungeachtet, hier als 
Beispiele für das Vorkommen von kieselsäurereichen Wasserstoflion 
enthaltenden Alumosilikaten genommen. Für Milarit läßt sich die For- 
- mel XVI und für Ussingit die Formel XVII ableiten. 
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E vI . vI 
S%0; N = 550; |" Si0; = Al= SiOz |!" 
” * KH . . 2 
xvI Si205 Si Cu xvu Sibs SiO; a 
Sh0; = Al= SO; |" SiO; = Al= SiO; |" 
vI VI 
HK CyAbSta Oz HaN. a4AloSig Os 
Milarit. Ussingit.. 


Der Milarit enthält ähnlich dem Petalit (I): Si,O,-Gruppen. Die 
Kerne des Milarits sind aber sechszählig, wodurch der Milarit noch reicher 
an Silikatogruppen ist wie der Petalit. Infolge der Sechszähligkeit ent- 
sprechen drei Kationen jedem Al-Kern. Der Milarit ist das kiesel- 
säurereichste aller bis jetzt bekannt gewordenen Alumosilikate. Der 
Ussingit (XVII) ist ein saures Natriumsalz desselben Anions, von dem der 
Beryll (XIII) das Berylliumsalz darstellt. Auch in diesen Mineralen haben 
wir sechszählige Aluminiumkerne. Prehnit kann als ein saures Kalksalz 
desselben Anions, das im Kalkgranat enthalten ist (XI), aufgefaßt werden. 
Die Aluminiumkerne des Prehnits (XVIII) sind sechszählig und ebenso- 
viele Oxogruppen wie Silikatogruppen sind im Molekül vorhanden. 
CGoblentz hat das Absorptionsspektrum des Prehnits untersucht und 
weder das Wasser- noch das Hydroxylmaximum vorgefunden, wodurch 
die Auffassung des Prehnits als saures Salz eine Stütze gewinnt. 


vI vI 
O0= Al= SiO; |!" 0= Al= SiQ; |" 
Di N 
vu | 80, 0 ii XIX OÖ > 
Sa Wer 
O= Al= 8:0; |'"” 0=Al= SiO; |'’" 
VI VI 
H:CazAly 813013 HzBezAbSia040 
Prehnit. Euklas, 


Euklas kann als ein saures Berylliumsalz desselben Anions, von dem 
der Gehlenit (X) das neutrale Kalksalz ist, augefaßt werden. Der 
Euklas (XIX) enthält hiernach zwei sechszählige Al-Atome und weniger 
Kieselsäurereste wie die übrigen bisher behandelten sauren Alumosilikate. 

Lawsonit kann als ein saures Kalksalz desselben Anions (XIX) wie 
Euklas gedeutet werden. 

Der Pollux H,0s,AlySigOz; enthält vier Aluminiumkerne. Das Ver- 
hältnis zwischen R und Al ist dasjenige einer Verbindung mit einem 
sechszähligen und drei vierzähligen Al-Kernen. Analog den vierkernigen 
Kobaltsalzen kann der Pollux derart formuliert werden, daß der sechs- 
zählige AlKern die übrigen drei Al-Kerne vermittels sechs Brücken- 
bindungen koordinativ bindet: 
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'vI/ „SO IV 
E NSAlzS% Hs 
a E 
B>Cs,[Alu(ScOs)o] 
Pollux. 

- Glimmergruppe: Von den Mineralen der Glimmergruppe ist der 
fluorhaltige Lepidolith der kieselsäurereichste.e Nach der Formel von 
Tschermak FyKLiAlySi,O, ist das Verhältnis Al: R gleich 1:4, woraus 
auf das Vorhandensein von zwei vierzähligen Al-Kernen zu schließen 
ist. Da ferner das Verhältnis 5: O gleich I : 3 ist, dürfte das Lepidolith- 
molekül SiO,-Gruppen ohne überschüssige Oxo-, Hydroxyl- oder Diol- 
gruppen enthalten. Wir erhalten hiernach die Formel (XX), für das Lepi- 
dolithsilikat: 

Iv 
ass 

xx | 80; los SiO; | KLi 

Rs 

AlI—F 

Iv 

KLi[AlF%(StO3)3] 

Lepidolith. 

Die Formel XX stellt die Zusammensetzung der Verbindung mit dem 
kleinsten möglichen Molekulargewicht dar. Wegen der Isomorphie mit 
Muskowit ist wahrscheinlich das Molekulargewicht wenigstens das drei- 
fache. Wir erhielten dann die Formel XXa, die einen Vergleich mit der 
später mitzuteilenden Formel des Muskowits XXIb erlaubt. 


- Si0 - 
Al 
sh %0, 
= Al Dr 
xXa Si, Si0, Kali. 
50 = Al = 50, 
iO, Si6, 
| av 
" 


Niggli faßt den Lepidolith als eine Mischung annähernd gleicher 
Teile von Muskowit und dem Silikat 


(K, Li), Fg Al, Si,O,; = (Li, K)g[AlgFr2(Siy05)s] 
auf!). Hiernach wären die SiO,-Brücken der Formel XXa durch 
Si,O,-Brücken und die drei SiO,-Gruppen durch (F, OH), zu ersetzen. 
41) P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie. 2. Aufl., IL, S. 326. 
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Muskowit und Biotit enthalten beide sowohl K- wie H-Atome, zu- 
sammen drei Atome. Doch wird das Verhältnis zwischen X und H in 
den Formeln meist als verschieden angegeben, nämlich als XH, für Mus- 
kowit und als A,H für Biotit. Die Analysen zeigen auch meist ein von 
Fundort zu Fundort recht wechselndes Verhältnis zwischen H und K. 
Diese Sachlage deutet darauf hin, daß man es im Muskowit mit primären 
und sekundären sauren Kaliumsalzen sowie Mischungen beider zu tun 
hat, und nicht mit einer Hydroxo-, Diol- oder Aquoverbindung. Die 
Untersuchung des ultraroten Absorptionsspektrums von Muskowit und 
Biotit seitens Coblentz zeigen, daß weder H,0- noch OH-Gruppen vor- 
handen sind!). Hierdurch erscheint es als ziemlich sichergestellt, daß 
man es in Muskowit und Biotit mit sauren Salzen zu tun hat. 

Muskowit, als saures Kaliumsalz betrachtet, würde drei vierzählige 
Al-Kerne durch SiO,;- und Sauerstoffbrücken miteinander verbunden ent- 
halten (XXI). Es könnte auch eine ringförmige Konstitutionsformel (XXIa) 
in Frage kommen. Der Muskowit würde sich hiernach von einem kom- 
plexen Anion von derselben Silifizierungsstufe wie der Kaliophilit ableiten, 
das aber wenigstens drei (oder sechs) Aluminiumkerne enthalten würde 
und eine Mischung von sauren Kaliumsalzen desselben mit überwiegend 
Monokaliumsalz darstellen: 


IVE 0 .1V 2 VS VI 
nn N tar 
XXI EEE SE 4 si0, KH», oder 


XXla % Br KB; 


KH:;[ Al30;'St03)3) 
Muskowit. 


Möglicherweise könnten auch die SiO,-Gruppen als Brückenbindungen 
funktionieren; wir erhielten dann eine Formel, in der die Lagen der SiO;- 
Gruppen und Sauerstoffatome, verglichen mit der Formel XXa, vertauscht 
erschienen. Wahrscheinlich werden aber die, in dieser Formel als mit 
zwei Bindungen an ein Al-Atom gebunden bezeichneten Gruppen, zu- 
sammen mit einer ähnlichen Gruppe eines zweiten Molekels Doppel- 
brücken zwischen zwei Molekel bilden, und in dieser Art käme eine 
Polymerisation des komplexen Glimmeranions zu einem dünnen platten- 
förmigen Gebilde von annähernd trigonaler (hexagonaler) Verteilung der 
Al-Kerne zustande. 


4) W.W.Coblentz, loc. cit. Nr. 65, 49 (4906). 
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Dieses Gebilde besitzt indessen eine ziemlich undichte Verteilung der 
Al-Kerne und es ist deshalb wahrscheinlicher, daß das Glimmermolekel 
von einer Formel mit der doppelten Anzahl von Al-Kernen abgeleitet 
werden muß. Man erhält dann als einfachste Formel XXIb: 
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Bei der Polymerisation eines derartigen Molekels durch Brückenbindung, 
ähnlich wie oben angegeben, würde sich ein noch mehr symmetrisch 
gebautes Gebilde von annähernd hexagonal geordneten Al-Kernen, die 
gleichmäßig über die ganze Fläche verteilt wären, ergeben (Formel XXIe). 
In beiden Fällen (XXIa und XXIc) würden die K- und H-Atome in Ebenen 
oberhalb oder unterhalb der Ebene der Al-Kerne liegen. 
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Muskowit 
(Konstitutionseinheit.) 
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Die horizontale Ausdehnung eines derartigen polymerisierten Gebildes 
wäre nun nahezu unendlich groß im Verhältnis zu der Dicke. Wenn man 
nur die Lagerung der Al-Kerne in Betracht zieht, läßt sich in einem der- 
arligen Riesenanion (XXIc) auch gar nicht sagen, welche Al-Kerne zu dem 
einen, welche zum anderen »Molekül«, und welche K- und H-Ionen zu 
einem, welche zum anderen gehören, das Ganze verhält sich eben wie 
ein einziges großes Molekül von dünnplattenförmiger Beschaffenheit. Bei 
der Kristallisation werden sich diese Platten naturgemäß parallel über- 
einander lagern mit einer Schicht von, auch in einer Ebene hexagonal 
gelagerten, Kali- und H-Ionen zwischen ihnen. Diese Anordnung wieder- 
holt sich ins unendliche, aber mechanisch wird eine Spaltung sich leicht 
den KH-Ebenen entlang bewerkstelligen lassen. Die nähere Prüfung dieser 
Auffassungsweise über den Bau der Glimmermolekel und der Verteilung 
der Alkaliatome in Ebenen zwischen den Ebenen, in denen die A/- und 
Si-Atome als gelegen gedacht sind, wird sich mutmaßlich röntgenogra- 
phisch ausführen lassen. 

Ein Teil der Muskowitanalysen weist einen höheren Alkali- und SiO;- 
Gehalt auf, wie es der Tschermakschen Muskowitformel KH, Al, Siz O;3 
entspricht, und dieser Umstand ist meist als Folge einer Beimischung 
eines kieselsäurereicheren »Phengitsilikats« H,KR»Al,SWO,, gedeutet 
worden. Eine derartige Verbindung wäre analog den »Hexaäthylendiamin- 
hexol-tetramin-kobaltisalzen« nach Werner!) als vierkerniges Alumosalz 
mit sechs Brückenbindungen zu deuten. 


Hexaäthylendiamin-hexol-tetrakobaltisalz. 


vı/ „SiOz IV 

FIRE Di-0) | 
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HıRs[AlyO3(SiO3)6) 
Phengit. 


Wir hätten dann im Phengit einen sechszähligen Al-Kern, der durch 
je zwei SiO,-Brücken drei vierzählige Al-Atome bindet, was ein sechs- 
wertiges Anion liefert. Durch Oxo-Brückenbindungen könnten sich auch 
derartige Anionen, ähnlich den Muskowitanionen, zu grüßeren Gebilden 
mit hexagonaler Verteilung der Al-Kerne polymerisieren. In betreff der 
Existenz des Phengitmolekels besteht aber zur Zeit eine ziemlich große 
Unsicherheit, und es soll deshalb darauf verzichtet werden, hier näher 
auf diese Frage einzugehen. 


4) A. Werner, Berichte 49, 2149 (1907). 
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Biotit ist meist als ein Anlagerungsprodukt von drei Molekeln Olivin- 
silikat an ein Molekel Muskowit aufgefaßt worden. Die Ursache einer 
derartigen Anlagerung ist nach den hier vertretenen Gesichtspunkten 
wahrscheinlich darin zu suchen, daß die drei vierzähligen Al-Kerne des 
Muskowits in sechszählige Al-Kerne übergehen. Wenn wir nämlich die 
Verhältnisse, unter denen die Glimmer entstehen, in Betracht ziehen, so 
finden wir, daß wir immer mit einer Anwesenheit von H,O bei erhöhter 
Temperatur zu rechnen haben. Unter solchen Verhältnissen ist, wie 
Arrhenius zuerst gezeigt hat, das Wasser in nicht unerheblicher Menge 
in OH- und H-Ionen dissoziiert und eine stärkere Säure wie die Kiesel- 
säure. Infolgedessen werden wenigstens ein Teil der in einem wasser- 
haltigen Silikatschmelzfluß vorhandenen M95850,-Molekel in ein saures 
Silikat und Mg(OH), zerfallen. Wir werden mit einem Gleichgewicht 
der folgenden Art zu rechnen haben: 


0 0 De LE OH 
ES en” Be n 
MX IK, ZUG HB Mg Kt MR op 


Olivin. 


Bei dem Übergang eines vierzähligen Al-Kerns in einen sechszähligen 
kann derselbe zwei Hydroxyle addieren, wobei aber gleichzeitig das 
Bindevermögen des komplexen Anions, in dem der Al-Kern enthalten 
ist, sich Kationen gegenüber um zwei Einheiten erhöht. 


Man kann sich nun die Glimmerbildung in den Gesteinsmagmen und 
pegmatitliefernden Silikatschmelzlösungen als derart vor sich gehend 
denken, daß man es in der flüssigen Phase mit einem beweglichen Gleich- 
gewichte zwischen den Orthoklas-, Leuzit-, Kaliophilit-, Kieselsäure- und 
H,O-Molekülen zu tun hat. Nach der hier vertretenen Anschauungsweise 
ist der Muskowit nun aber nichts anderes als ein den Kaliophilit-, 
Nephelin- und Anorthitanionen entsprechendes trimolekulares saures Ka- 
liumsalz. Die Löslichkeitsverhältnisse liegen offenbar so, daß Muskowit 
und Orthoklas sich gleichzeitig aus der flüssigen Phase beim Abkühlen 
ausscheiden können. Es besteht nun auch ein bewegliches Gleichgewicht 
zwischen Molekeln, die vierzählige Aluminiumkerne enthalten und sol- 
chen, die sechszählige enthalten. Bei den verschiedenen in den Magmen 
vorhandenen komplexen Al-kernführenden Anionen sind es wiederum die 
Oxobrücken enthaltenden, deren vierzählige Al-Kerne Erfahrungstatsachen 
gemäß zuerst durch Anlagerung von OH-Gruppen in sechszählige Al- 
Kerne übergehen. Dieses steht in Übereinstimmung damit, daß ja die 
Oxobrücken Anhydrisierungsprodukte von Hydroxylgruppen sind, daß 
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es also diejenigen Al-Kerne sind, die schon früher einen Hydroxylrest 
binden, die vorzugsweise weitere Hydroxylgruppen anlagern!). 

Die Entstehung des Biotits kann nun als derart vor sich gehend ge- 
dacht werden, daß das durch Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen 
an den Al-Kern des Kaliophilitanions und teilweiser Wasserabspaltung 
unter Oxobrückenbildung gebildete trimolekulare hydroxylhaltige Anion 
mit sechs Molekeln des sauren Magnesiumsilikats M9SiO,(OH), unter 
Wasserabspaltung sich umsetzt. Die vorhandenen Mg(OH),-Molekeln 
neutralisieren dann gleichzeitig die durch den Übergang des vierzähligen 
Aluminiums in sechszähliges hinzugetretenen Wasserstoffionen. Der Vor- 
gang kann durch das folgende Formelschema und die Reaktionen 1—4 
dargestellt werden: 
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Schema der Biotitbildung). 
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2. 6 Mgg8i0, + 42 50 = 6 M9Si0(OH)s + 6 Mg(OH), 


3. KoHns| AlOx OB)1s(Si0r)| + 6 MgSi0,(0H) = 
— Koll: Ah Od SiOJstMgSi0g1| + 12.350 

4. (K, Een] AlOs(SiOJ)(MgSi0gn| +6Mg(OH, = 
=(K, Be Mge| Ah Os(SEO Mg SO) +12B;0. 


4) Auf diese, von Temperatur, Druck und Menge der flüchtigen Bestandteile in 
den Gesteinsmagmen abhängigen und ähnliche bewegliche Gleichgewichte, durch 
die die Leuzit-, Olivin- und Biotitbildung in den Gesteinsmagmen geregelt wird und 
durch deren Verschiebung aus demselben Magma Gesteine von verschiedenem Mineral- 
bestande zustande kommen können, soll an anderem Orte näher eingegangen werden. 

2) Die zwei Al-Kerne links unten sind als noch vierzäblig dargestellt, die vier 
übrigen als sechszäblig. 
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Das Anion des Biotitmoleküls XXII wird sich ähnlich dem Anion des 
Muskowitmoleküls XXVc durch Übergang der SiO;-Gruppen in SiO;- 
Brückenbindungen polymerisieren können. Es ist aber zu beachten, daß 
infolge der räumlichen Verhältnisse um die sechszähligen Al-Kerne die 
Olivinreste (SöO,Mg) nicht in der Ebene der Al-Kerne liegen, sondern in 
einer Parallelebene. Die H-, K- und Mg-Ionen werden in einer weiteren 
Parallelebene liegen. Infolgedessen ist es wahrscheinlich, daß die Ab- 
stände zwischen den »Platten«, in welchen die Al-Kerne verteilt liegen, 
beim Biotit größer sind wie beim Muskowit. Auch dieser Umstand müßte 
sich röntgenographisch nachprüfen lassen. 

Epidotgruppe: Zoisit, Klinozoisit und Epidot unterscheiden sich 
voneinander chemisch nur dadurch, daß das Aluminium des Zoisits und 
Klinozoisits durch dreiwertiges Eisen in Epidot vertreten ist. Es soll 
deshalb hier nur die Konstitution des aluminiumreichen Endgliedes der 
Gruppe, des Zoisits, erörtert werden. Die Formel des Zoisits ist 

HCa, Als Sig Oj3- 
Coblentz hat das Absorptionsspektrum eines Epidots sowohl für Platten 
parallel zur C-Achse wie senkrecht dazu gemessen. Die zwei Spektren 
unterscheiden sich nicht unerheblich voneinander. Die Hauptmaxima 
liegen bei dem einen Spektrum nahe denjenigen von Wasser, bei dem 
anderen nahe denjenigen der Hydroxylgruppe. Unter solchen Umstän- 
den lassen sich vorläufig keine Schlüsse aus diesen Messungen ziehen, 


und eine erneuerte Untersuchung an eisenarmem Material erscheint er- 
wünscht. 
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Wahrscheinlich stellt der Zoisit ein saures Kalksalz dar, das sich vom 
Anorthit ähnlich ableitet wie Muskowit vom Kaliophilitsilikat. Die ein- 
fachste mögliche Formel wäre die Formel XXIII. Wahrscheinlich be- 
steht aber das Anion aus mehreren derartigen einfachen Anionen, die 
durch Oxo- und SO,-Gruppen miteinander verbunden sind: 


„So 
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Die Minerale der Zoisit-Epidotgruppe entstehen bei der hydrother- 
malen Umwandlung von Gesteinen, die Plagioklase (Anorthitsilikat), Pyr- 
oxene und Amphibole enthalten. Hierbei bilden sich meist gleichzeitig 
Serpentin und Minerale der Chloritgruppe, sowie, wenn Orthoklas im 
ursprünglichen Gestein vorhanden war, Muskowit (»Serizit«). Der Ser- 
pentin entsteht aus den Mg- und Fe-Metasilikaten und aus Olivin, das 
Amesitsilikat der Chlorite, wie später erörtert wird, aus dem Tscher- 
makschen Silikat der Pyroxene und Amphibole. Der Zoisit bildet sich 
dagegen aus dem Anorthitsilikat der Plagioklase, und die eisenreicheren 
Glieder der Epidotgruppe nehmen daneben Eisenverbindungen aus den 
Pyroxenen und. Amphibolen auf. 

Die Zoitisierung der Plagioklase kann in erster Linie als ein Hydro- 
tisierungsprozeß aufgefaßt werden. Ein Molekül Anorthit nimmt vier 
Moleküle Wasser auf unter Übergang der vierzähligen Al-Kerne, an die 
die Hydroxylgruppen angelagert werden, in sechszählige Al-Kerne. Hier- 
bei erhöht sich die Bindefähigkeit des Anions Kationen gegenüber um 
zwei, und ein saures hydroxylhaltiges Kalksalz entsteht als Zwischen- 
produkt. Durch Umsatz mit, bei der Hydrolyse der COa-Silikate ent- 
standenem, Ca(OH), und darauf folgende Wasserabspaltung entsteht das 
Hydrosilikat XXIV: 
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Anorthit Zwischenprodukt XXIV 


und dieses kondensiert sich dann durch gegenseitige Brückenbindung mit 
zwei unveränderten Molekeln Anorthit zu Zoisit (XXIlla): 
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Wahrscheinlich verläuft aber bei der Zoisitbildung die Wasserabspal- 
tung aus dem Zwischenprodukt und die Kondensation mit den Anorthit- 
molekeln gleichzeitig. 


Die Chloritgruppe: Die Minerale der Chloritgruppe wurden von 
Tschermak als Mischungen von Serpentinsilikat mit Amesitsilikat 
2H,0 - 2M90 : AbO; - SiO, = H,NnAlSiO, gedeutet?). 

Da nur ein Si-Atom auf zwei Atome AZ vorhanden ist, erscheint es 
als höchst wahrscheinlich, daß die Al-Kerne durch eine &O,-Brücke mit- 
.einander verbunden sind, und wir erhalten hiernach die Formel XYV 
für das Amesitsilikat: 


vI 
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Durch das Vorhandensein von nur einer SiÖ;-Brücke gehört das 
Amesitsilikat zur selben Reihe von Oxosilikaten wie das Tschermak- 
sche Silikat‘ (XI), wodurch die Bildung von Chlorit aus den aluminium- 
haltigen Pyroxenen und Amphibolen gut verständlich wird. 

‘Die Chloritisierung der Pyroxene und Amphibole ist ebenso wie die 
Zoitisierung der Plagioklase ein Hydratisierungsprozeß. Bei der Chlori- 
tisierung nimmt ein Molekül‘ des Tschermakschen Silikats vier Mole- 


4) Die Absorptionsmessungen von Coblentz[loc. cit. Nr. 65 (4906) 48] an Penin 
und Clinochlor weisen keine Hydroxylbande auf, wonach ein Serpentinsilikat, das 
nach Coblentz’ Messungen eine starke OH-Bande zeigt, nicht als solches in den 
Chloriten vorhanden wäre, u die Tschermaksche Theorie demnach aufgegeben 
werden müßte. 

Man könnte dann die Chlorite als saure Salze deuten, die ähnliche durch Wasser- 
abspaltung entstandene Kondensationsprodukte von Amesitsilikat und Magnesium- 
hydrosilikat wären, wie die durch Kondensation von hydralisiertem Kaliophilitsilikat 
mit Magnesiumhydrosilikat hervorgegangenen dunklen Glimmer. Eine derartige Auf- 
fassungsweise bietet manche Vorteile. Da aber die Coblentzschen Ergebnisse jeden- 
falls eine Nachprüfung unter Verwendung von polarisiertem Licht brauchen, soll 
hier einstweilen noch an der Tschermakschen Theorie der Chlorite festgehalten 
werden. 
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küle Wasser auf, wobei die zwei vierzähligen Al-Kerne in sechszählige 
übergehen und je zwei Hydroxylgruppen anlagern. Aus dem hierdurch 
entstandenen hydroxylbeladenen sauren Magnesiumaluminiumsilikat ent- 
steht dann durch Wasserabspaltung und Umsetzung mit durch die Hy- 
dratisierung von Magnesiumsilikaten entstandenes Mg(OH), das Amesit- 
silikat. Die Wasserabspaltung aus dem sauren Hydroxosilikat findet 
hier unter Bildung von einer Oxobrücke statt, und da nach den Er- 
fahrungen bei den zweikernigen Kobalt- und Chromverbindungen höch- 
stens drei Brückenbindungen zwischen zwei Kernen vorhanden sein 
können, bleibt an jedem A/-Kern eine Hydroxylgruppe zurück. Da beide 
Al-Kerne sechszählig sind und jedes außer der Hydroxylgruppe ein 
doppelt gebundenes Sauerstoffatom trägt, wird dieses Sauerstoffatom die 
Brückenbindung bei der Polymerisation liefern, und eine weitere Wasser- 
abspaitung wird auch hierbei nicht möglich sein. Das »Wasser« er- 
scheint deshalb im Chlorit als ziemlich fest »chemisch gebunden«. 

Die Ottrelithgruppe. Da die chemische Zusammensetzung der 
meisten Glieder der Sprödglimmergruppe nicht sicher gestellt ist, sollen 
hier als Vertreter der Gruppe nur Chloritoid und Ottrelith, deren 
Zusammensetzung durch die Formeln H,FeAl,SiO, bzw. HyFeAl,Siz0: 
dargestellt wird, behandelt werden, sowie anschließend hieran der Mar- 
garit B,0aAl,S% 0:2: 

Chloritoid. Laut der obigen Formel ist im Chloritoid, ähnlich wie 
bei den Chloriten, nur ein Si-Atom auf zwei Al-Kerne vorhanden. Hier- 
aus und aus der Kationenzahl ergeben sich die Formeln XXVIa und XXVIb, 
je nachdem die Verbindung als ein saures Ferrosalz oder als eine Hy- 
droxoverbindung aufgefaßt wird. 
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Chloritoid. 
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Die Formel XXVIa entspricht dem Velardenit VI. Die Formel XXVIb 
wiederum ist der für das Chloritsilikat abgeleiteten Formel XXV ähnlich 
gebaut. 

Ottrelith: Der Ottrelith enthält mehr Kieselsäurereste wie der 
Chloritoid. Ähnlich wie beim Chloritoid sind hier zwei verschiedene 
Konstitutionsformeln möglich, je nachdem man die Verbindung als ein 
saures Silikat (XXVIla) oder als eine Hydroxoverbindung (XXVIIb) 
auffaßt: 
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Die genetischen Beziehungen zwischen Chlorit, Chloritoid und Ottre- 
lith gehen aus einem Vergleich der Formeln XXV, XXVIb und XXVIIb 
deutlich hervor. 

Margarit. Für den »Kalkglimmer« wird die Zusammensetzung meistens 
als H,CaAlySisO};, angegeben. Da vier Al-Kerne vorhanden sind und 
nur ein Ca-Atom, muß ein saures Kalksalz mit vierzähligen Al-Kernen 
vorliegen. Die Formel wäre: 
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Halbiert man die übliche Formel, so erhält man HRALSIO,, woraus 
die Formel XXVIIIb vom Typus des Tschermakschen Silikats abgeleitet 
werden kann: 
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Margarit. 


Kaolin: Der Kaolin muß als das Schlußprodukt der Umwandlung der 
Alkalialumosilikate durch wässerige Lösungen angesehen werden. Von 
den hydrothermalen Umwandlungsprodukten der Kalk-, Magnesia- und 
Ferroalumosilikate, nämlich den Mineralen der Epidot-, Chlorit- und 
Sprödglimmergruppen, die vorhin behandelt worden sind, unterscheidet 
sich der Kaolin vor allem dadurch, daß er nur Aluminium, Silizium sowie 
Wasserstoff und Sauerstoff, aber kein Rest mehr der Alkalien des ur- 
sprünglichen Silikats enthält. 
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Über das chemische Verhalten des Kaolins und über die Wasserabgabe 
desselben beim Erhitzen sind sehr viele Untersuchungen ausgeführt worden, 
und es liegt bekanntlich hierüber eine sehr umfangreiche Literatur vor. In- 
dessen sind wohl die meisten streitigen Angaben der älteren Literatur darauf 
zurückzuführen, daß die natürlichen »Kaolinite« meist Gemenge aus reinem, 
kristallisierten Kaolin und kolloidale, wasserhaltige Alumosilikate darstellen, wie 
besonders durch die neuesten Untersuchungen dargelegt worden ist!). Hier- 
auf beruht auch die von einem Teil der Autoren angegebene saure Reaktion 
des Kaolins, die auf eine Adsorption der Kationen aus Salzlösungen seitens 
des Kaolins zurückzuführen ist. Diese Adsorption ist jedoch so gering, daß 
sie nicht als eine chemische Absättigung einer Säure aufgefaßt werden kann). 

Von mehreren Autoren ist: behauptet worden, daß Kaolin beim Erhitzen 
Wasser in zwei Stufen abgibt, oder auch einen Teil bei niedrigerer Temperatur 
und dann den Hauptteil kontinuierlich bei höherer Temperatur. Andere ver- 
neinen, daß ein Teil des Wassers sich anders verhält als der Hauptteil. Diese 
viel diskutierte Frage ist neulich durch eine genaue Untersuchung seitens 
Calsow mittels des »Tensieudiometers«e von Hüttig entschieden worden?). 
Es zeigt sich, daß Wasser bei 4 mm Druck kontinuierlich bei etwa 420° ab- 
gegeben wird. Alles Wasser im Kaolin ist also in ein und derselben Art im 
Molekül gebunden. 

Der Kaolin ist chemisch resistent und schwerlöslich, er besitzt in 
hervorragendem Maße die Eigenschaften. eines komplexen »Neutral- 
körpers«, wie wir diese aus der Chemie der komplexen Kobalt- und 
Chromverbindungen kennen. In den Alkalialumosilikaten binden die vier- 
zähligen Al-Kernen nur negative Gruppen ( = 0, — OH, = S$i0, und 
—= Sia0,) und sind deshalb Kerne von einwertigen Anionen. Wenn aber 
bei der Zersetzung der Alkalialumosilikate eine basische H,0-Gruppe 
unter Bildung von »Aquosalz« von einem vierzähligen Al-Kern auf- 
genommen wird, tritt eine Kompensation der Valenz, die nach außen 
wirksam ist, ein, und ein Neutralkörper entsteht. Eine Folge hiervon ist 
dann auch, daß die Alkalien gänzlich entfernt werden können. 

Auf Grundlage dieser Überlegungen können wir für Kaolin die Kon- 
stitutionsformel XXIX ableiten: 


Al—H50 
IV 


[Al 0(H30)s(,S%0s)2] 
Kaolin. 
(Neutralkörper.) 


4) G. Link, und G. Calsow, Chemie der Erde, 2 (1926) 442. 

2) Vgl. auch H.Stremme in Doelter, Handb. d. Mineralchemie 2, S.89 und 
Fortschr. d. Mineralogie 2 (1947) 96. 

3) G. Calsow, Chemie der Erde 2 (1926) 415. 
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Je nach. dem,‘ ob das ursprüngliche Alkalialumosilikat mehr Kiesel- 
säure enthält wie das Endprodukt Kaolin oder nieht, wird sich dann bei 
der Hydratisierung Kieselsäure abscheiden oder nicht abscheiden. Ein 
Beispiel einer Kieselsäureabscheidung bei der Kaolinbildung haben wir bei 
der Kaolinisierung des Orthoklases. 

Die experimentell gefundene Tatsache, daß nach dem Austreiben des 
Wassers aus Kaolin durch starkes Erhitzen ebensoviele Al-Atome durch 
Behandeln mit Säuren herausgelöst werden können, wie H,0-Molekel 
abgegeben worden sind, findet durch die obige Kaolinformel ihre Er- 
klärung, denn für jedes Paar von Aquogruppen, das ausgetrieben wird, 
wird eine Molekel des » Neutralkörpers« Kaolin zerstört. Die charakteristische 
chemische ‘Resistenz eines Molekels wird hierdurch aufgehoben und der 
dem früheren Neutralkörpermolekel entsprechende Anteil an Aluminium 
wird säurelöslich. 

Topas: Gleichzeitig mit der hydrothermalen Kaolinbildung aus Ortho- 
klas tritt oft eine Topasbildung ein. Dieselbe beruht auf einer partiellen 
Zersetzung der Alkalialumosilikate unter Fortführung der Alkalien und 
Verbrauch eines Teils der Kieselsäure. Für den Topas kann, wie er- 
wähnt, die Formel XII abgeleitet werden, wonach derselbe ein Aluminium- 
salz eines sechszählige Aluminiumkerne enthaltenden Anions ist: 


HN: 


Xu € R % Als 
Fr 


Ala| AlsF' 40253 Os)a] Topas. 


Wegen der Ähnlichkeit im Bau mit dem Anorthitmolekül ist es aber 
auch möglich, daß der Topas durch Zersetzung von Anorthit unter. Ab- 
scheidung von Flußspath entsteht, gleichzeitig wie Orthoklas in Kanlin- 
übergeführt wird. 

Die Zeolithe: Die zahlreichen Glieder der Zeolithgruppe sind sämt- 
BB Ns der Alkalien oder Erdalkalien, dabei ist das Verhältnis 


(By, R ): Aly bei ihnen immer gleich 4 : 4. Dieses Verhältnis ist also ebenso 
en wie in der Gruppe der wasserfreien Alkalialumosilikate und es 
muß demselben hier wie dort dieselbe Bedeutung zugemessen werden. Das 
Verhältnis Al: Si wechselt dagegen bei den Zeolithen und beträgt entweder 
1:4, 2:3, 4:2, 2:5 oder 1:3. Auch das Verhältnis Al: H,O wechselt 
ähnlich wie das Verhältnis Al: Si und kann dieselben Werte annehmen. 

Nach dem Verhältnis zwischen Al und Si können die Zeolithe in 
fünf Gruppen eingeteilt werden, wie sie sich in der Tabelle IV zusammen- 
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gestellt finden. Der Wassergehalt der zahlreich ausgeführten Analysen 
ist auch bei Mineralen ein- und desselben Fundortes ein wechselnder, 
und die in der Tabelle gegebenen Zahlen für H,O können nicht als in 
allen Fällen sichergestellt angesehen werden. Diese Schwierigkeit, ge- 
naue Werte für den Wassergehalt zu erhalten, hängt wahrscheinlich mit 
dem .eigentümlichen Verhalten der Zeolithe zusammen, kontinuierlich ihr 
Wasser abzugeben. Hierbei sind manche Zeolithe, wie z. B. die Bestim- 
mungen von Friedel zeigen, nicht einmal bei Zimmertemperatur in Luft 
von durchschnittlicher Feuchtigkeit an Wasser gesättigt, sondern können 
noch bis etwa 7% Wasser aufnehmen. Bei der Ausführung der meisten 
Analysen ist dieser Umstand nicht beachtet worden und schwankende, 
meist wohl zu niedrige Werte sind infolgedessen erhalten worden. 


Tabelle IV. 
a) .Dosmina ee En, Ca0: Al,O;- 6 KO, + 6 H501) 
Stilbit 
Epistlbit.\00 0 4: CaO: AlO3- 680; + 5 H,01) 
Heulandit 
Brewstaritäa . 22. „;. SrO. AlaO3- 6 SiOa + 5 H,O 
b) Philipsit. . . . . . . Ca0. Al05- 5 SiO, + 5 H501) 
Harmotomr ar. 2. BaO. A053 5 SiOg + 5 Ha0 
CHEMENDIE 2. ya Na30 - AhO3- 4 iO, + 5 Ha 0 
Analeımı a. Io usa Na30- AlaO3 - 4 StOa + 2 H,O 
a CaO0: AhOz- 4 StOa + 6 3,01) 
Chabasl |  Btamiy Na50: Al305: 4 Si0y + 5. H50 
Laumontit. ..... OaO- AbQz 4 SiOg + 4 E50 
au Natrolithe ur Na5z0: Ala03 - 3 StOg + 2 E50 
BOnyDiss- age sn CaO: AlaO3-3 SiOg + 5 Ha 0 
Skolezitı. „unnıe. 8 CaO- AbO5- 3 SiO2 + 3 Ha0 
Bametonit cc me, BaO- AbO;- 3 Si0, + 3 H,O 
R ZN er Nas0 : AloQ5 - 2530, +2 H,0 
engen | eh Ca0: A032 Si0, + 3 E50 
Gismondin. ..... CaO: AlyOz3- 2 Si02 + 4 HaO. 


Das Wasser ist teils als »Konstitutionswasser « teils als »Kristallwasser « 
„ufgefaßt worden. Bei manchen Zeolithen wird auch ein Teil des Wassers 
als in der einen Art vorhanden, der andere Teil als in der zweiten Art 
vorhanden angenommen. Daß ein Teil des Wassers schon unter 400° 
abgegeben wird, beweist aber nicht, daß dieser Anteil »Kristallwasser« 
ist, es kann sich sehr wohl um »Konstitutionswasser« handeln, das zwar 
bei ungewöhnlich niedriger Temperatur abgegeben wird. Als wesentlich 
für die Zeolithe ist aber die kontinuierliche Abgabe des Wassers 
bei Temperaturerhöhung zu betrachten. 

4) Die Analysen zeigen ein schwankendes Verhältnis zwischen Al und &. Von 


mehreren Autoren wird das Vorhandensein isomorpher Mischungen mehrerer Silikate 


angenommen, 
5y* 
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Wenn man das Verhältnis (30, RO): Al,O3 : SiO, der verschiedenen 
Untergruppen der Tabelle V in Betracht zieht, findet man, daß die Gruppe a) 
der Albit-Orthoklasgruppe unter den wasserfreien Silikaten, die Gruppe c) 
dem Leuzit und die Gruppe e) dem Nephelin-Anorthitsilikat entspricht. 
Demnach können sämtliche Zeolithe, als wasserfrei gedacht, auf folgende 
fünf Typen a—e von Anionen zurückgeführt werden, deren Natron- 
oder Erdalkalisalze, oder isomorphen Mischungen von diesen, dieselben 
darstellen würden. 


IV IV IV ; 
Al ScOz ° = SO3 es SiOz 
I RT I € I 
56% 0; Rs StO3 Si20; Ra SO; STiO3 Ra 
VL Np>< . N * 
Al = SiOz | Al = SiOs Al= Si0g 
IV IV IV 
a b c 
IV 
Al= SiO; = — SiO; 
FR I I 
O0 80; Ra Ze Ö Rs 
>. 
StO3 Al= SO; 
IV IV 
d e 


a) kann als durch Polymerisation von einfachen Albitanionen, c) als 
durch Polymerisation von gleichen Anteilen von Albit- und Leuzitanionen?), 
c) als aus Leuzitanionen, d) als aus gleichen Anteilen von Leuzit- und 
Nephelinanionen und e) als aus Nephelinanionen entstanden gedacht werden. 

Die einfachste Annahme über die Konstitution z. B. des Gismondins 
wäre deshalb wohl die, daß derselbe ein Anorthitsilikat ist, das mit 
Kristallwasser kristallisiert. Dem widerspricht aber die kontinuierliche 
Wasserabgabe ebenso wie die hohe Temperatur, bei welcher der Haupt- 
teil des Wassers abgegeben wird. | 

Das ganze Verhalten der Zeolithe zeigt an, daß das Wasser derart 
gebunden ist, daß es abgegeben werden kann, ohne daß das Kristall- 
gebäude des Zeoliths zerstört wird, und daß es dann wieder vom Molekül 
aufgenommen wird, ohne daß irgendwelche besondere Veränderungen sich 
bemerkbar machen. Wenn man nun die Formeln a—e, die vom Stand- 
punkt, daß die Zeolithe Salze von komplexe Al-Kerne enthaltende Säuren 
sind, abgeleitet worden sind, näher untersucht, erhält man das eigentüm- 
liche Ergebnis, daß eine Wasseranlagerung in Form von » Aquogruppen« 
tatsächlich möglich ist, ohne daß die chemischen Bindungsverhältnisse 
des Moleküls sich hierdurch ändern. In den oben dargestellten Formeln 
sind nämlich die Al-Kerne als vierzählig angegeben. Es bindet dann 


4) Entspricht dem Hautefeuilieschen Silikat Lia0. AlyOz 5,850, vgl. Tab. I,S. 36. 
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jeder Al-Kern, da das Komplex nur saure Gruppen enthält, ionogen ein 
Kation. Geht der Al-Kern in einen sechszähligen über, kann er sechs 
einwertige Komplexgruppen binden. Sind diese alle sauer, bindet der 
Kern drei Kationen ionogen. Wenn aber ein vierzähliger Al-Kern beim 
Übergang in den sechszähligen Zustand nicht zwei weitere einwerlige 
saure Gruppen innerhalb des Komplexes anlagert, sondern dafür ein- 
wertige basische Gruppen, wie z. B. »Aquogruppen« (H30)—, so wird 
das ionogene Bindungsvermögen des Kernes Kationen gegenüber für jede 
basische Gruppe, die gebunden wird, um eine Einheit herabgesetzt. Findet 
also ein Übergang aus dem vierzähligen in den sechszähligen Zustand 
unter Anlagerung von zwei H30-Gruppen statt, so wird das Bindevermögen 
des Komplexanions Kationen gegenüber nicht verändert. Die Verhält- 
nisse seien an Gismondin und Analcim erläutert: 


IV AR i 
Al= SiOz Al= SiO3 
1: a 
Ca 4 H50 eh er (0/7 
— 
N 50, _— leid; 
IV 1:8 vI 
Cal AlO,(SiO3)2] Ca[ Al 0;(H50)4(StO3)J] 
Anorthit Gismondin. 
IV FO vı 
ar vr Al=Si0; 
Bee A 7 
—— 
Al = Si0; an Al= SiO; 
Nas[ Al SiO3)a) Nag(Als(H50)(Si03)4) 
Natronleuzit Analcim, 


Ähnlich können alle diejenigen Zeolithe, die beim Erhitzen zwei oder 
vier Moleküle Wasser abspalten, als »Aquosalze« gedeutet werden. Die- 
jenigen, die mehr Wasser abspalten können, würden dann den Überschuß 
als »Kristallwasser« enthalten und dieser Anteil würde zur Abgabe einer 
größeren Menge Wassers innerhalb bestimmter Temperaturgebiete Anlaß 
geben können, wie dieses tatsächlich auch für manche Zeolithe, nach einem 
Teil der Untersuchungen, zutrifft. Indessen genügen die meisten bisherigen 
Untersuchungen über die Wasserabgabe der Zeolithe nicht zur Klarlegung 
dieser Verhältnisse, und genaue Druck- und Temperaturmessungen wären 
erwünscht. 

Eine zweite Erklärung für die kontinuierliche Wasserabgabe der Zeolithe 
wäre die, daß nicht nur die Al-Kerne Wasser in Form von Aquogruppen 
bei der Bildung der Zeolithe in wasserhaltigen Silikatlösungen anlagern, 
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—0 
sondern daß auch der Silicylsauerstoff der ZE :O Gruppe unter diesen 


Umständen ein Molekel H,O anlagern kann unter Bildung einer Hydroxo- 
verbindung. Der Chabasit könnte z. B. durch die folgende Formel (XXXII) 
dargestellt werden: 


H0O, vı _O OH 

Tg I 

30 /NNo  NOH 
XXXU SiO3 a Ca 


B50 a. 
er: 
Ca[Aly(SiOg)s(HsSiOgs(H>0)a] 
Ca-Chabasit. 

Ähnliche Formeln können für die übrigen Zeolithe abgeleitet werden, 
da sie aber prinzipiell nicht von den obigen Beispielen abweichen, soll 
darauf verzichtet werden dieselben hier abzubilden. Es sei aber kurz 
darauf hingewiesen, daß die Abspaltung und Wiederaufnahme von Wasser 
seitens einer derartigen Hydroxylverbindung prinzipiell ähnlich ist der 
Abspaltung von Wasser aus einer mehrbasischen Säure und der inneren 
Anhydridbildung und Lactonbildung. Insbesondere über die Vorgänge 
bei der Wasserabspaltung und »Wässerung« von Lactonen liegen ge- 
nauere Untersuchungen vor, welche zeigen, daß es sich dabei um be- 
wegliche Gleichgewichte handelt. 

Die gesamte Menge des Wassers in den Zeolithen ist aber jedenfalls 
nicht in dieser zuletzt erwähnten Art als Hydroxylgruppen gebunden, 
denn Coblenz hat die ultraroten Absorptionsspektren von Stilbit, Heu- 
landit, Natrolith, Scolezith, Analcim und Gismondin untersucht!) und ge- 
funden, daß in sämtlichen die Maxima der H,O-Gruppen sehr stark aus- 
geprägt vorhanden sind. 

Welchen Anteil der gesamten Wasserabgabe der Zeolithe auf das Vor- 
handensein von an den Al-Kernen koordinativ gebundenen Aquogruppen 
oder von an 5% gebundenen Hydroxylgruppen zurückzuführen ist, läßt sich 
zur Zeit, wie erwähnt, nicht entscheiden. Diese beiden Erklärungsweisen 
sind hier erörtert worden, weil sie sich als Folgen der. Anschauungsweise, 
daß die Alumosilikate komplexe Aluminiumverbindungen darstellen, ergeben, 
und infolgedessen neue Möglichkeiten darbieten zum Verständnis der eigen- 
tümlichen Entwässerungs- und WässerungsvorgängederZeolithe zu gelangen. 

Die zweite Eigentümlichkeit der Zeolithe, die Möglichkeit des »Basen- 
austausches« derselben, erklärt sich dann auch vielleicht als eine Folge davon, 
daß auf Grund der Gleichgewichte zwischen entwässerten und wasser- 
haltigen Anteilen des Zeolith-Aniongitters, die Lösungen die Möglichkeit 

1) W. W, Coblenz: loc. eit. N. 65, 
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zur Diffusion durch das Kristallgerüst eines Zeolithen erlangen, wie eine 
solche bei den wasserfreien oder sauren Alumosilikaten nicht besteht. Eben- 
so wie in den vorherbesprochenen Alumosilikaten werden wir es nämlich 
auch bei den Zeolithen mit Alumosilikatoanion zu tun haben, die durch 
Brückenbildung sich polymerisierend so zu sagen ein einziges großes Anion 
darstellen. Und zwischen den Gruppen dieses Anions liegen die einzelnen 
Kationen eingelagert, im Kristall ein Kationgitter für sich bildend. Hierin 
besteht kein Unterschied zwischen den Zeolithen und den wasserfreien 
Alumosilikaten. An den wasserfreien Silikaten wird aber nur an der Öber- 
fläche der Kristalle ein »Basenaustausch« stattfinden können und von nicht 
merkbarer Größenordnung sein. In den Zeolithen mit ihren zum Teil schon 
bei gewöhnlicher Temperatur vorhandenen Entwässerungsgleichgewichten 
besteht im kristallisierten Zustande ein durch den Fortgang von Wasser- 
molekeln gewissermaßen »poröses« Gebilde in dem die Lösungen diffundieren 
können, wodurch durch das Massenwirkungsgesetz geregelte Gleichgewichte 
sich durch den ganzen Kristall hindurch einstellen können, ohne daß die 
mechanische Stabilität des Anionengerüstes hierdurch beeinträchtigt wird. 


Die synthetischen wasserhaltigen Alumosilikate. Von was- 
serhaltigen Alumosilikaten der Alkalien und alkalischen Erden sind eine 
ziemlich große Anzahl dargestellt worden. In neuerer Zeit sind unsere 
Kenntnisse über derartige Verbindungen durch die Darstellung und Unter- 
suchung der »Permutite« auch wesentlich erweitert worden. An dieser 
Stelle ist es jedoch nicht möglich auf die Frage über die Konstitution 
der einzelnen dieser zahlreichen Verbindungen einzugehen, es können nur 
einige allgemeine Gesichtspunkte in betreff derselben hervorgehoben werden. 

Schon aus den Untersuchungen von Gorgeu!) geht deutlich hervor, 
daß die durch Zusammenschmelzen von aluminium- und kieselsäurehal- 
tigem Material, wie z. B. Kaolin, mit Alkalihydraten, Karbonaten oder 
Chloriden dargestellten Alkalialumosilikate und Alkalialumosilikatgläser, 
wenn dieselben mit Wasser behandelt werden, Wasser aufnehmen. Dieses 
gilt auch allgemein für die entsprechenden Erdalkalialumosilikate. Durch 
die technische Darstellung der »Permutite« werden diese Erfahrungen 
jetzt auch als im großen Maßstabe zutreffend bewiesen. 

Nach der hier vertretenen Anschauungsweise über die Konstitution 
‘der Alkalialumosilikate kann die Wasseraufnahme der Schmelzprodukte 
in folgender Art ihre Erklärung finden: Bei der Zusammenschmelzung 
der Aluminium, Kieselsäure und Alkalien enthaltenen Materialen bei hoher 
Temperatur entstehen Alkalialumosilikate, teils kristalline, teils glasige, 


4) A. Gorgeu, An. chim. phys. [6] 10 (14887) 445. — Auch die Lembergschen 
Untersuchungen bei erhöhte Temperatur führten zu ähnlichen Resultaten. 


72 Walter Wahl, Über die Konstitution der Silikate. 


die vierzählige Aluminiumkerne sowie Silicylgruppen enthalten. Dieses 
entspricht den chemischen Gleichgewichten bei erhöhter Temperatur. 
Wenn die Schmelzprodukte bei gewöhnlicher Temperatur mit Wasser 
zusammengebracht werden, besteht aber das Bestreben der vierzähligen 
Aluminiumkerne in sechszählige überzugehen und sie addieren deshalb 
jedes für sich zwei Moleküle H,O. Ebenso addiert jede Silicylgruppe, 
die ja ein anhydrisiertes Gebilde darstellt, ein Molekül unter Bildung von 
zwei Hydroxylgruppen. Durch diese Wasseraufnahme werden aber nicht 
die Silikatobrückenbindungen aufgehoben, und wahrscheinlich auch nicht 
die Oxobrücken zwischen den Aluminiumkernen. Wie früher ausein- 
andergesetzt, veranlaßt die Wasseraddition auch keine Veränderung des 
Bindevermögens der komplexen Anionen Kationen gegenüber. Das ganze 
Silikatgerüst gleichgültig, ob es nun ein kristallin oder ein glasig er- 
starrtes, durch Brückenbindungen polymerisiertes Gebilde darstellt, wird 
also durch die Anlagerung der Aquogruppen nicht zerstört; es tritt nur 
eine Auflockerung ein. Hierdurch entsteht ein poröses Gebilde zu dem 
die Lösungen ‘ziemlich freien Zutritt haben, und es können sich ähnliche 
Gleichgewichte zwischen den Kationen des Alumosilikats und in den 
Lösungen vorhandenen Kationen einstellen wie bei den natürlichen Zeo- 
lithen, wodurch das Verhalten der »Permutite« beim Basenaustausch ihre 
Erklärung findet. 

Anderseits sei aber ausdrücklich hervorgehoben, daß die bei der An- 
lagerung der Aquogruppen aufgelockerten, porösen Aniongebilde außer- 
ordentlich große Flächen darbieten, und daß das Wasser an einem der- 
artigen Gebilde in viel höherem Grade hydrolytische Spaltungen bewirken 
kann, als an den verhältnismäßig geringen Oberflächen eines kompakten 
Mineralkorns. Derartige hydrolytische Spaltungen werden zu partiellen 
Abscheidung von Kieselsäure führen, und sowohl dieser Umstand wie 
überhaupt die dargebotenen großen Flächen werden für die Entwicklung 
von Adsorptionserscheinungen in großem Maßstabe besonders günstig sein. 

Auch für die Bodenkunde sind die Vorgänge bei der Aufnahme der 
Alumosilikate von Aquogruppen unter Übergang von vierzähligen Alumi- 
niumkernen in sechszählige von Bedeutung. Teils entsteht bei der Ver- 
witterung aus den Alumosilikaten, wie früher (S. 65) besprochen, Kaolin, 
teils Verbindungen, die zu der hier behandelten Gruppe der Alkali- und 
Erdalkalialumosilikate gehören, und deren Verhalten nach den oben er- 
läuterten Prinzipien des Basenaustausches, kombiniert mit Kolloidbildung 
und Adsorptionserscheinungen gedeutet werden kann. Auf diese Vorgänge 
hier näher einzugehen ist jedoch nicht möglich. 


Eingegangen den 4. Mai 1927. (Fortsetzung folgt.) 


IV. Die Kristallstruktur von Zirkon und die Kriterien 
für spezielle Lagen in tetragonalen Raumgruppen. 
Von 
Ralph W. G. Wyckoff und Sterling B. Hendricks, 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Einleitung. 


Zirkon (Zr SiQ,) ist eine der wenigen Siliciumverbindungen, die eine ge- 
nügend hohe Symmetrie besitzen, um eine vollständige Bestimmung ihrer 
Struktur mit den gewöhnlichen Mitteln zu gestatten. Es sind bereits drei 
Röntgenuntersuchungen davon vorgenommen worden. Aus den ersten 
Spektrometermessungen?) wurde eine unrichtige Struktur gefolgert. Neuer- 
dings veröffentlichte photographische Spektrometeraufnahmen?) haben auf 
die richtige Raumgruppe geführt und die Lagerung der Zirkonium- und 
Siliciumatome erschließen lassen. Hingegen wurde kein Versuch gemacht, 
die Lage der Sauerstoffatome festzustellen. Seitdem?°) ist der ursprüng- 
liche Strukturvorschlag abgeändert worden. Der neue Vorschlag gibt den 
Sauerstoffatomen die gleichen Lagen, die auch in der vorliegenden Arbeit 
gefunden werden. Diese Revision der früheren Struktur beweist aber 
nicht, daß die angegebene Lage notwendig richtig ist. Zudem bestimmt 
sie die Sauerstoffparameter nicht mit der wünschenswerten Sicherheit. 
Daher wurden in der vorliegenden Veröffentlichung die Ausgangsdaten 
der Untersuchung mit einiger Vollständigkeit mitgeteilt. Diese Angaben 
betreffen Spektral-, Pulver- und Laueaufnahmen. 

Um zu einer eindeutigen Bestimmung der Atomlagen im Zirkon zu 
kommen, ist es notwendig, die Auswahlkriterien der in Betracht kom- 
menden Raumgruppen, sowohl für die allgemeinen als auch für spezielle 
Lagen der Atome zu kennen. Solche Kriterien sind für die allgemeinen 
Lagen in den tetragonalen Raumgruppen schon veröffentlicht worden‘). 
Da es aber notwendig ist, alle speziellen Raumgruppenkriterien bei der 
Untersuchung tetragonaler Kristalle vor Augen zu haben, so ergreifen 


4) L. Vegard, Phil.-Mag. 32, 65 (1916). 

3) O. Hassel, Zeitschr. f. Krist. 63, 247 (1926). 

3) L. Vegard, Phil.-Mag. 1, 1451 (1926). 

4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, (Leipzig 4919); 
W.T.Astbury, K. Yardley, Phil, Trans. Roy. Soc. A. 224, 221 (1924). 
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wir diese Gelegenheit, die Raumgruppenkriterien für alle Einzelfälle der 
tetragonalen Raumgruppen zusammenzustellen. 

Es wurden Spektral-, Laue- und Pulveraufnahmen in der üblichen 
Weise!) hergestellt und diskutiert, wobei Zirkone von drei verschiedenen 
Fundorten benutzt wurden. Alle Arten von Aufnahmen gaben überein- 
stimmende Ergebnisse. Die für die Strukturbestimmung benutzten Daten 
stammen von schwach bläulichen Exemplaren aus der Provinz Chanta- 
boon, Siam. Die andern untersuchten Kristalle stammen von Queensland, 
Australien, und von North Carolina. Wir verdanken sie der Freundlich- 
keit von Dr. H. S. Washington. 


Die Struktur von Zirkon. 


Zirkon hat tetragonale Symmetrie und das Achsenverhältnis 
a:c—=4:0,691. Alle kristallographischen Erfahrungen?) sprechen da- 


Tabelle I. 
Daten: aus Spektralaufnahmen von Zirkon. 


Ordnung 
Ebene | Linie der dykı Beobachtete 
Reflexion Intensität 
3,320 F) 
3,298 40 
ß 3n 3,294 A 
2 3n 3,297 9 
2 3n 3,294 6 
Mittel = 3,304 
a a n 4,405 7 
“ an | PATE 9 
a 3n | 4,424 2 
4 3n 4,434 0 
Rei in 4,428 q 
. Mittel = 4,449 
\ 
(100) ß n i 1,168 | 4 
- n 1,165 | ir 
Ei N 1,167 5 
| Mittel = 1,167 


Anmerkung: Die Intensitäten von verschiedenen Ebenen sind nicht vergleich- 


bar. Die Indices der ersten Spalte beziehen sich auf die in der Kristallographie ge- 
bräuchlichen Achsen (a: c = 1 ; 0,6394). 


1) R. W.G. Wycekoff, The Structure of Crystals (New York 1924), 
2) Vgl. P. Groth, Chemische Kristallographie (Leipzig 4906) I, S. 92. 
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für, daß er der holoedrischen Klasse Di (D,,) angehört. In üblicher 
Weise wurden Vergleichsaufnahmen mit Molybdän-X-Strahlung an den 
Flächen (100), (144) und (440) von Zirkon und (400) von Caleit gemacht, 
wobei für letzteren der Netzebenenabstand d/n = 3,028 Ä zugrunde ge- 
legt wurde. Die gemittelten Resultate von 7 solchen Aufnahmen sind 
in Tabelle I zusammengestellt. 

Für einen tetragonalen Kristall sind Zellen von verschiedener Gestalt 
möglich. Wenn a:c das kristallographische Achsenverhältnis und p und q 
ganze Zahlen bedeuten, so sind sowohl Zellen mit einem Achsenverhältnis 
ge:pa als auch solche mit einem Achsenverhält- 
nis Y2pa:ge mit der beobachteten Symmetrie 
verträglich. 

Die einfachste aller dieser möglichen Zellen‘), 
welche den Angaben von Tabelle I genügt, hat 
die Ausmaße: 

(A) m =. 

Es wurden Reihen von Laueaufnahmen ge- 
macht mit senkrechtem und nahezu senkrechtem 
Einfall auf die (100) und (004)-Flächen von Fig.4. DieBeziehung zwischen 
Zirkon. Die Ausdeutung der sehr zahlreichen a und a. 

Reflexe auf diesen Photographien (bezüglich 

der Zelle (4)) führten zu Werten von nA, welche die bekannte untere 
Grenze der Wellenlängen des einfallenden Strahls erreichten, aber nicht 
unterschritten. Da in der ersten Ordnung Flächen aller Art mit 
zwei ungeraden und einem geraden Index reflektieren, und die dieser 
Indizierung entsprechende Zelle eine befriedigende Deutung der Pulver- 
diagramme gibt, so wird sie als richtig angenommen. Die Beziehung 
“ zwischen diesen Achsen und den kristallographischen zeigt Fig. 1. Die 
in der Literatur angegebenen Werte für die Dichte von Zirkon schwanken 
in weiten Grenzen. Die genaueste Bestimmung?) scheint zu ergeben 
o—=*,706. Berechnet man in üblicher Weise aus der Dichte die Zahl 
m der Moleküle in der Zelle, so erhält man m=3,99. Die Zelle (4) 
enthält also vier Moleküle Zr&i0,. Wenn die Kristalle reines ZrSiO, 
wären, würde die hiermit berechnete Dichte e=4,71 sein. 

Da auf allen Photograhien in ungeraden Ordnungen nur Flächen mit 
zwei ungeraden und einem geraden Index auftreten, so muß der Struktur 
entweder ein körperzentriertes Gitter zugrunde liegen, oder sie muß 
einem solchen Gitter außerordentlich nahe kommen. Die Lauebilder zeigen 


4) Alle weiterhin angeführten Indices beziehen sich auf diese Zelle. 
2) Vgl. P. Groth, op. cit. 
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Tabelle II. 
Daten von Spektralaufnahmen an Zirkon, mit (100) als hauptsächlichster 


l Reflexionsebene. 
A, Die b-Achse ist vertikal: B. Die c-Achse ist vertikal: 
VorhandeneReflexe: 200; 400; 600; VorhandeneReflexe: 200; 400; 600; 
220; 420; 620; 404; 304; 504; 
440; 840. 202; 402; 


FehlendeReflexe: 340; 540; 530. 303; 305. 


Tabelle III. 
Daten von Laueaufnahmen an Zirkon. 


Ehens Aprkı nA Beobachtete 
A A Intensität!) - 
504 | 4,9288 LE m 
64 4,067 ‚28 m 
634 ‚970 ‚28 s— 
704 ‚934 „u — 
552 ‚889 „u s 
654 ‚887 ‚a6 ff 
654 ‚37.| ‚36 f 
744 ‚84 ‚27 f 
744 ‚844 ‚3% f+ 
844 ‚844 ‚33 ff 
834 ‚766 RT) f+ 
758 ‚742 ‚35 
904 ‚128 ‚26 f 
942 ‚707° ‚28 s— 
77a | ‚655 ‚30 8 
943 ‚634 ‚38 ff 
10,1,3 | ‚620 ‚32 ee 
40,3,3 | ,602 ‚38 ff 
972 ‚568 ‚34 m 
10,5,8 | ‚565 ‚30 ff 
44,0,8 | ‚573 ‚27 ff 
13,0,8 | ‚494 ‚30 ff 
a ET 
344 | 4,202 RT m 
045 4,457 ‚0 f 
215 | 1,092 | ‚u m 
710 ‚938 „4 ab 
712 ‚889 ‚38 s 
7133 ‚823 | ,97 ff 
615 ‚797 ‚29 f 
327 ‚763 ‚30 f 
923 ‚640 ‚27 ff 
637 ‚639 ‚30 ff 
925 ‚62 ‚32 f 


4)s=stark, m = mittelstark, f= schwach, ff = sehr schwach. 
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vollständige tetragonale Symmetrie. In Anbetracht der sehr zahlreichen z 
Daten auf diesen Photogrammen dürfte es unbedenklich sein, nur solch 
Lagen zu besprechen, die aus den Punktgruppen 4.Di, &D und ke hervor- 
gehen. Wenn das Gitter I‘,' zugrunde liegt, müssen folgende Raum- 
gruppen berücksichtigt werden!): (Tabelle XII—XIV):4Di — 47 bis 
4Di— 20, 4D— 9, kD— 10, und e— 9 bis 4e — 12 (d. i. Dun—D#,; 
D,, DV; De ch), Die Drehspektral. und Lauedaten der Tabellen II 
und III zeigen, daß an den Flächen (k0!) Reflexe ungerader Ordnung 
auftreten [z. B. (045), (704), (44 0 3)]. Ihre Anwesenheit schließt, end- 
gültig die Strukturen aus, die aus ke— 40, ke —42, kDi— 48 und 
Di — 20 entwickelt werden können. Die Gruppen 4e— 44 und 4Di 
— 49 können von den übrigen dadurch unterschieden werden, daß sie 
allein die Anwesenheit von Reflexen (khl) in ungeraden Ordnungen aus- 
schließen, falls 2 durch 4 teilbar ist, und in der 2., 6. usw. Ordnung, 
falls 2 ungerade ist. Von dieser Art können verhältnismäßig wenige 
Reflexe erwartet werden; von diesen wenigen wurde keiner auf den 
Photographien gefunden. Ferner fehlen in den Strukturen, die aus 
Di — 49 gewonnen werden, Reflexe ungerader Ordnung von Flächen 
(hk0). Keine derartigen Reflexe wurden beobachtet. Diese Überein- 
stimmung mit den Forderungen der Gruppe Di — 49 spricht dafür, 
daß dies die Raumgruppe von Zirkon ist. Die Richtigkeit dieser Zu- 
ordnung kann kontrolliert werden, indem die brauchbaren speziellen 
Atomlagen nachgeprüft werden in den übrigen Raumgruppen, soweit sie 
nicht schon durch die Anwesenheit von (k0!) in ungeraden Ordnungen 
ausgeschlossen werden. Die nähere Betrachtung zeigt, daß es keine solche 
speziellen Lagen gibt, die auch nur die Hauptzüge der gefundenen Rönt- 
gendaten erklären könnten. 

Da es 4 Zirkonium- und 4 Siliciumatome in der Einheitszelle gibt, so. 
erfordert die Wahl der Raumgruppe kDi— 49, daß sie sich in den 
folgenden Lagen befinden?): 


Di — 49 (a), Zr-Atome: 000; 044; 403; 34}. 
(b), Si-Atome: 004; 044; 404; 4340. 


Die Atomlagen im Zirkon sind durch diese beiden Lageangaben zu- 
sammen mit einer der speziellen Lagen (7), (9) oder (k), oder mit zwei 
von den Lagen (c), (d) oder (e) für die Sauerstoffatome bestimmt. Die 
Kriterien der Tabelle XIV zeigen, daß nur eine Struktur, die aus der 


4) P. Niggli, op. cit.; W.T. Astbury, K. Kardley, op. cit. 
2) R.W.G. Wyckoff, An Analylical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups. (Washington, 4923), S. 404. 
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Lage (k) gewonnen wird, ungerade Reflexe von Flächen (##4m)!) gibt. 
Da der Reflex (344) auf den Laueaufnahmen vorhanden ist (Tabelle Ill), 
so müssen die Sauerstoffatome in folgenden Punktlagen liegen: 
Di — 49, (Rh), O-Atome: Ouv; u$v+4; Pay 4—ulv+3; 
ug yu+t443 7401-7, u0D; 
se te rH at gVe ride ufrT, 
0u+44—2; u00, 04 — u v4 — us! —o. 


Da sich die Metallatome in Lagen ohne Freiheitsgrad befinden, so ent- 
hält die ermittelte Struktur nur die beiden Sauerstoffparameter. Aus den 
Drehspektralaufnahmen konnten keine brauchbaren und befriedigenden 
Intensitätsdaten erhalten werden. Die Bestimmung der Parameterwerte 
4 und v wurde deshalb aus den Laue- und Pulveraufnahmen gewonnen. 
Beim Vergleich der Laueintensitäten wurde angenommen, daß ceteris 
paribus das Reflexionsvermögen einer Fläche um so größer ist, je größer 
der Netzebenenabstand ist. Intensitätsvergleiche zwischen den Pulver- 
linien wurden.nur bei benachbarten Linien vorgenommen, daher wurden 
hier keine Annahmen erforderlich über den genauen Zusammenhang 
zwischen den Netzebenenabständen und den Intensitäten der Reflexionen. 


Tabelle IV. 
Bemerkenswerte Intensitätsbeziehungen auf Laue- und Pulveraufnahmen. 


3041 > 104 40,4,3 > 943 


831 > 841 237 > 273 
6341 > 641 725 > 637 
215 > 045 925 > 923 
10,5, > 40,3,3 304 > 048 
8 — Th 304 > 220 


Tabelle IV zeigt die Intensitätsvergleiche, die zur Bestimmung der 
Sauerstoffllagen benutzt wurden. Unter der alleinigen Annahme, daß die 
Streuvermögen von Zirkonium, Silicium und Sauerstoff die Beziehung 
Zr >Si>O erfüllen, läßt sich zeigen, daß die ersten zehn Intensitäts- 
verhältnisse nur möglich sind, wenn u zwischen etwa 0,47 und 0,24. 
und v zwischen 0,29 und 0,38 liegt. Von den zwei vergleichbaren Laue- 
reflexen (344) und. (045) ist der erste deutlich intensiver. Der Struktur- 
faktor für (344) verschwindet bei v — 0,37. Da (344) verhältnismäßig 
stark auftritt, so muß v merklich kleiner sein als 0,35. Werden die Streu- 
vermögen von Zr, Si und O im Verhältnis 40:40:5 angesetzt, so ver- 
langt die Beziehung zwischen den Strukturfaktoren (314) > (105), falls 


4) i (=imparis), ungerade; p (= paris), gerade ganze Zahl. 
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u 0,18 angenommen wird, für v die Bedingung v< 0,33; falls u 0,20: 
v<{ 0,32. Mit einem ie relativen Streuvermögen der Saneraioif 
:atome verschieben sich die Grenzen für v etwas nach oben. ‘Ohne jede 
quantitative Annahme über das Streuvermögen ist aber zu schließen, 
daß die Intensitäten mit v—> 0,34 nicht verträglich sind. Der Sauerstoff- 
reflex (202) tritt auf den Pulverdiagrammen deutlich hervor. Sein Struk- 
turfaktor verschwindet annähernd für Werte von v, die etwas kleiner sind 
als 0,30. Der Parameter v für die Sauerstoffatome liegt also zwischen 
0,30 und 0,35. Da auf den Pulveraufnahmen (220) nicht wesentlich 
intensiver ist als (202), so ist es wahrscheinlich, daß v» nicht kleiner ist 
als 0,32 und daß daher v näher an 0,20 als an 0,18 liegt. 


Tabelle V. 


Intensitätsberechnung auf Grund von Formel (2) für 
verschiedene mögliche Sauerstofflagen. 


3 „Berechnete Intonsitäten , Intensitäten 

Indi ————————— a) 

DER ai, 18 =0,230 | u=0,20 | pntensität 
v—=0,34 | v=0,32 | v=0,34 


404 (A) 3,20 
400 (2) 40 10 40 
124 (4) Sa eh ‚a ! 
142 (A) 8,94 9,66 10,45 

440 (2) 2,27 1,94 1,94 0,5 
404 (2) 0,89 4,43 1,56 0,4 
301 (4) 3,07 2,39 3,00 3,0 
043 (4) | 2,04 2,24 2,10 2,0 

Tabelle VI, 


Intensitätsberechnung auf Grund von Formel (3) für 
verschiedene Sauerstofflagen. 


Berechnete Intensitäten 
Beobachtete 


Intensität 


104 (A) 


400 (2) 

124 (A) q 
442 (4) 

440 (2) 0,5 
101 (2) 0,4 
304 (4) “ 


043 (4) 
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Tabelle V und VI geben den Vergleich zwischen den geschätzten In- 
tensitäten der ersten Pulverreflexe und den Intensitäten, die unter Be- 
nutzung der angegebenen Sauerstoffparameter berechnet werden. In 
Tabelle V sind die Intensitäten berechnet gemäß der Formel: 


+ c08?24 . 


(2) ee 3:(422+.B), 


wo das Streuvermögen der Atome durch F-Kurven!) bestimmt wird. 
Da direkte experimentelle Bestimmungen dieser Kurven fehlen, so mußten 
sie nach den Methoden von Hartree berechnet werden?). In Tabelle VI 
werden die Intensitäten nach der Formel 


d\ 2,35 

3 (+2, 

wobei die relativen Streuvermögen, die bei der Ermittlung von A, und B, 
benutzt werden, Zr=40, s—=10 und O=5 angesetzt worden sind. 
Innerhalb der für die Übereinstimmung zwischen berechneten und be- 
obachteten Intensitäten gewohnten Grenze geben beide Berechnungsarten 
Übereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur. Immerhin scheinen 
‚die auf Grund der F-Kurven berechneten Intensitäten besser zu stimmen 
bis auf ein zu großes Verhältnis zwischen (424):(442). Trotzdem gibt 
keine Berechnungsweise völlige Übereinstimmung; so erscheinen die be- 
rechneten Intensitäten von (220) und (202) zu groß im Verhältnis zu 
(304) und (043). Dieser Mangel an quantitativer Übereinstimmung ist 
wahrscheinlich zu erklären durch die Abweichungen, die zwischen den 
wahren und den berechneten F-Kurven bestehen dürften. Die Angaben 
der Tabellen V und VI lassen vermuten, daß innerhalb der gefundenen 
Grenzen u wahrscheinlich nahe an 0,20 und v nahe an 0,34 liegt. Ta- 
belle VII gibt einen Vergleich zwischen der Beobachtung und den mit 
diesen Parametern berechneten Intensitäten aller Pulverlinien bis zur 
"Grenze h? + K2 + (lea)? = 32. 

Die Pulverdaten von Tabelle VII zeigen die Schwierigkeiten, die einer 
direkten Bezifferung der Reflexe auf dieser Pulveraufnahme entgegen- 
stehen. Obwohl das Beugungsbild durch den körperzentrierten Charakter 
der Zirkonzelle bedeutend vereinfacht wird, häufen sich die möglichen 
Linien so dicht auf dem Film, daß die Besiferang recht unsicher würde, 
wenn nicht der Strhktorgpt aus andern Daten bekannt wäre. Offen- 
bar sind bei der heute erreichbaren Genauigkeit von Pulveraufnahmen 


direkte Bezifferungen bei Kristallen mit komplizierten Strukturen irre- 
führend. 


4) W.L.Bragg, R. W.James, C.H.Bosanquet, Phil. Mag. 41, 309 (1924) usw, 
2) D.R.Hartree, Phil. Mag, 50, 289 (1925). 
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Tabelle VII. 
Intensitäten aller einfachen Pulverlinien von Zirkon für die 
Sauerstoffparameter u — 0,20 und v = 0,34. 
Beobachtete 
- Berechnete Berechnete Intensitäten 
u sende Abstände | |ntensität 
nach Formel (2) | nach Formel (3) A er 
104 4,429 2,47 6,18 4,629 2,5 
200 3,305 40 40 3,3416 >» 
124 2,650 1,09 2,38 
2,526 
442 2,526 10,45 8,85 i 1) 
220 2,337 4,94 4,87 2,338 >05 
202 2,212 1,56 0,77 2,209 >09, 
304 2,067 3,00 2,44 2,079 3,0 
043 4,902 2,10 4,78 4,902 2,0 
324 4,754 3,06 2,49 
1,745 0(b 
132 4,744 44,29 8,58 ; As, auR) 
400 1,652 4,66 2,89 
213 4,647 1,48 4,04 4,649 3,0 (b) 
420 41,602 4,92 2,74 
402 1,594 0,06 0,05 
4M4 1,547 4,44 0,89 
004 4,489 0,80 0,39 4,477 2,0 (b) 
033 1,475 0,80 0,49 
332 1,384 5,27 2,00 
1,376 4,0 (b 
204 4,358 4,05 2,16 ; ‚0 (b) 
233 4,347 0,03 0,47 
422 4,324 0,02 0,418 
504 1,289 0,28 al 
344 1,289 4,74 4,46 1,286 0,5 
224 41,255 4,57 2,77 1,254 15 
443 4,247 4,25 0,98 
34% 4,243 0,06 0,44 
524 4,207 0,44 0,13 
152 4,188 5,42 2,48 
405 4,473 0,28 0,12 4,185 4,5 (b) 
440 1,169 1,73 1,02 | 


Anmerkung: Die berechneten Abstände ergeben sich für eine Einheitszelle mit 
den Ausmaßen a9 = 6,60 A; = 5,88 Ä. Die verwaschenen mit (b) bezeichneten 


Linien sind offenbar en einfachen Reflexe. 


Aus dem obenstehenden ist zu schließen, daß die Atomlagen, die in 
Zirkonkristallen vorhanden sind, durch die folgende Gruppe von’ spe- 


ziellen Lagen in Di — 19 dargestellt werden: 


Zr: () 000; 044; 208%; 
b) 004 043; 40% 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 
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Fig. 2. Einheitszelle von Zirkon. Die Tetraeder dieser Figur sind nicht im richtigen 
Maßstab gezeichnet worden. 


Fig. 3. Ein Achtel der Einheitszelle von Zirkon mit den Atomlagen der Zirkonium-, 
Silicium- und Sauerstoffatome. 
0: bh) Ouv uv+4, du L—u0v+$; 
- Ju3—v; u+r444—v 493 —ov u0;; 
su tiert u+s0et4; 44 —ue+4; a4lecH+t; 
Du+rs4—v, u0dd; 04—ut—v, 4—-ull-o 


Die Kristallstruktur von Zirkon usw. 83 


Dabei ist 0 18 <u<0, 21; 0,30 <v< 0,34; uetwa— 0,20; vetwa—=0,3%4; 
a9 = 6,60 Ä; &y = 5,88 ii: Diese Acmlesen werden innerhalb der Ein- 
hellezelie in Fig. 2 nnd 3 vorgeführt. Die in der früheren Untersuchung 
von Zirkon gefundenen Parameter!) waren v= 0,45; v—= 0,30. Diese 
lassen sich auf Grund der vorliegenden Arbeit meht Suffacht halten. 

Es ist interessant, die Atomentfernungen im Zirkon mit entsprechenden 
Entfernungen in andern Verbindungen zu vergleichen. Zu gleicher Zeit 
‚ist es wichtig, sie auch mit verschiedenen Atomentfernungen zu ver- 
gleichen, die neuerdings benutzt worden sind, um vielparametrige Struk- 
turen zu bestimmen. Unter Voraussetzung des Bereichs 0,18 <u<< 0,20 
und 0 2 <v<0, 34 ergibt sich die Entfernung S& — O zwischen 1,53 
und 1,64 Ä, für u 0,20, v— 0,34 ist sie 1,64 Ä. In Hocheristobalit2) 
bei 3000 C beträgt Be Abstand 1,54 Ä, in Hochquarz3), bei 600° C 
ist er 1,62 A. Der Abstand zweier Sauerstoflatome der gleichen Tetra- 
edergruppe um ein Siliciumatom ist für u = 0,18:2,38 Ä; für den wahr- 
scheinlicheren Wert u= 0,20 ist er 2,64 Ä. Mit u 0,20, v— 0,34 
ergibt sich der Abstand der nächstbenachbarten Sauerstoffatome in be- 
nachbarten SiO,-Gruppen zu 2,79 Ä. Bei “= 0,21 würden die Ab- 
stände zwischen zwei Sauerstoffatomen sowohl in der gleichen wie in 
verschiedenen SiO,-Gruppen beide — 2,78 werden. Die Abstandswerte 
der Sauerstoffatome innerhalb der gleichen und in verschiedenen &O,- 
Gruppen sind ähnlich den in Quarz und Cristobalit gefundenen und den 
in komplizierteren Silikaten angenommenen. In anderen sauerstoffhaltigen 
Kristallen, etwa Karbonaten und Nitraten unterscheidet sich der Abstand 
zweier Sauerstoffatome innerhalb eines Radikalions sehr stark von dem 
zwischen zwei verschiedenen Gruppen. Daher scheint die annähernde 
Gleichheit dieser Abstände bei Strukturen mit 5O,-Gruppen nur eine 
zufällige Eigenschaft dieser speziellen Gruppe zu sein. Es ist bemerkt 
worden), daß der Abstand nächster Sauerstoffatome in benachbarten 
Komplexionen in Kristallen von mehreren Typen fast gleich ist. Dieser 
Abstand findet sich in Zirkon ziemlich gut wieder. Es gibt jedoch zu 
wenige genügend zuverlässig bekannte Strukturen, um erkennen zu 
können, innerhalb welcher Genauigkeit diese annähernde Gleichheit der 
Abstände gilt, und um daraus schließen zu können, ob und innerhalb 
welcher Grenzen man bei der Kristallanalyse diese Gleichheit voraus- 
setzen darf. 


4) L. Vegard, op. eit. 
2) R.W.G. Wyckoff, Am.J. Sci. 9, 448 (1925); Zeitschr. f. Krist. 62, 189 (1925). 
3) W. H. Bragg, R. E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. 109 A, 405 (4925). —R. W.G. 
Wyckoff, Am. J. Sci. 11, 404 (4926); Zeitschr. f. Krist. 68, 507 (1926). 
4) W.L. Bragg, G. Brown, Proc. Roy. Soc. 110, 34 (1926). 
6* 
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Das Sauerstofftetraeder um ein Siliciumatom muß im -Cristobalit 
notwendig regulär sein. Weder im f-Quarz noch im Zirkon findet sich 
eine bedeutende Abweichung von einer ähnlichen Regularität!). Obgleich 
diese Ergebnisse es nahe legen, der SiO,-Gruppe eine gleichbleibende 
Gestalt und Größe in allen Orthosilikaten zuzuschreiben, können doch 
nur weitere experimentelle Ergebnisse rechtfertigen, eine solche Kon- 
stanz bei der Untersuchung unbekannter Silikatkristalle vorauszusetzen. 

Die einzige andere Atomentfernung, die möglicherweise von Bedeutung 
ist, ist in dieser Struktur der Abstand zwischen Zirkonium und Sauer- 
stoffatomen. Aus der Strukturbestimmung ergibt sich, daß jedes Sauer- 
stoffatom ungefähr gleich weit von zwei Zirkoniumatomen liegt. Man 
stellt leicht fest, daß die zwei Zr — O-Entfernungen genau gleich werden, 
für u = 0,18, v = 0,30 (Zr — 0 = 2,13 Ä) und für u —= 0,20, v— 0,85 
(Zr — 0 = 1,98 Ä). Für u — 0,20, v— 0,3% sind die beiden fast gleichen 
Abstände 2,05 und 2,29 Ä. Eine Modifikation?) von Zirkoniumdioxyd, ZrO 
soll kubisch im Fluorittyp kristallisieren. In dieser Struktur ist der Ab- 
stand Zr — 0 — 23,20 Ä. 

In der früheren Diskussion der Zirkonstruktur wurden diejenigen Para- 
meterwerte als wahrscheinlichste gewählt, welche 4. die Sauerstoffatome 
innerhalb der gleichen und in benachbarten Silikatgruppen in die gleiche 
Entfernung voneinander brachten und 2. ein Sauerstoffatom in die gleiche 
Entfernung von zwei Zirkoniumatomen brachten. Aus den vorliegenden 
Untersuchungen ergeben sich andere Kantenlängen und die Parameter, 
welche die betreffenden Abstände einander gleichmachen würden, wären 
u= 0,21; v—= 0,22. Diese liegen vollständig außerhalb des Bereiches 
der möglichen Strukturen. 


Die tetragonalen Raumgruppenkriterien. 

Die unterscheidenden Kriterien für tetragonale Raumgruppen bei all- 
gemeiner Atomlage sind schon veröffentlicht worden. Um zwischen den 
möglichen Strukturen jedoch eine wirklich befriedigende Wahl treffen zu 
können, ist es notwendig, die entsprechenden Kriterien auch für die spe- 
ziellen Lagen in diesen Gruppen zu kennen. Solche speziellen Kriterien 
sind schon für hexagonale, rhombische und monokline Raumgruppen 
gegeben worden®). Die entsprechenden tetragonalen Kriterien, auf die 
gleiche Weise berechnet, sind in den Tabellen VIII—XIV aufgeführt. 


4) In Zirkon ist z. B. das Tetraeder genau regulär für v— 0,20, v= 0,34 oder 
für v= 0,18, v = 0,36. 

2) A.E. van Arkel, Physica 4, 286 (1924). 
3) R.W.G.Wyckoff, Am.J. Sci. 9, 145, 379 (1925); Zs. f. Krist. 61, 425 (14925) 
ibid. 62, 540 (14925); ibid. 68, 507 (1926) 
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Tabelle VII. 


Charakteristische Röntgenauslöschungen für die mit 4c (S,) 
isomorphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


Rau mgruppe 


und Trans- Atomlage Fehlende Reflexe 
lationsgruppe 
si Allgemein (h) keine. 
ä Speziell (a)—(d) | keine. 
()—f) | für u=4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
r U ungerade ist. 
(9) | für u=}4 oder 3: (hkl) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn A+%k-+- ungerade ist; für v= 0 
oder #: (kl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h-+-k ungerade ist. 
4c—2 Allgemein (g) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn a+k-+-lun- 
(S}) gerade ist. 
Speziell (a)—(d) wie (g). 
TE () | wie (9). Für =} auch (kkl) in ungeraden Ord- 


N 


nungen wenn / ungerade ist. 
wie (9). Für = 0 oder $ alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (d:p).!) 


Tabelle IX. 


Charakteristische Röntgenlöschungen für die mit 4d (V) isomorphen 
Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


4d—1 Allgemein (0) 
(24) Speziell (a)—(d) 
T, (—(f) 

(—(h) 
W—() 
(m) 

(n) 

4d—2 Allgemein (r) 

Bi 2a) © 
peziell (a) 
(b) 
T, (e) 
(d) 
(if) 


keine. 

keine. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn %-+% un- 
gerade ist, 

für v=4 oder #: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn ? ungerade ist. 

für v=4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h und % ungerade sind. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k-+% un- 
gerade ist. Für v=4 auch (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn / ungerade ist. 

für u=}4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h-+k ungerade ist. Für v»=+ oder }: (kb) 
in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 


(hhl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 


ist. 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 


ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k+! 
ungerade ist. 

wie (q). 

wie (b). 

wie (a). 


4) p (paris) und ö (imparis) bedeuten gerade bzw. ungerade Zahlen. 
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Raumgruppe 
und Trans- 
lationsgruppe 


Atomlage 


Fehlende Reflexe 


Speziell (9,—(J) 


M—() 


(m) 


wie (n).. Für v= 4 auch (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn % und k ungerade sind, oder wenn 
h und %k beider =0 oder =2 (mod. 4) sind und 
l ungerade ist, oder wenn A=0, k=2 oder 
h=2, k==0 (mod. 4) und / gerade ist. (kkl) 
in 2., 6., 40. usw. Ordnung, wenn A-+% unge- 
rade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade 
ist. Für v=+# auch (kkl) in 2., 6. usw. Ord- 
nung, wenn / ungerade ist. 


 (hkl, in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+! 


ungerade ist. Für v=+4 auch (kkl) in unge- 
raden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 


4d—3 Allgemein (f} 
(83) Speziell (a)—(b) 
(e) 
T,; 
(d) 
(e) 
4d—4 Allgemein (e) 
(24) 
Speziell (a)— (b) 
T; (e) 
(a) 
4d—5 Allgemein (l) 
(23) 
Speziell (a)—(d) 
T: t ef ) 
(9) 
(h) 


(® 


(400) in ungeraden Ordnungen. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 

(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn k+% un- 
gerade ist. Für v„=0 oder $ auch (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, wenn k + % ungerade ist. 
Für v=+4 oder #: (kkl) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn A-+%--! ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. Für =4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (?3p). 

wie (f. Für v„=+ auch (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn h + k ungerade ist. 


(khl) in ungeraden Ordnungen, wenn ? ungerade 


ist und (400) in ungeraden Ordnungen. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k-+]! 
ungerade ist. 

(rkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+]1 
ungerade ist. Für «= + alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (ip). 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. Für = oder +4 alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (ip). 


(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn (+%) un- 
geraden ist. 

wie (}). 

wie ()., Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ii p). 

wie (. Für = 0 oder $ alle ungeraden Ord- 
nungen außer (pp:). Für u=+ oder % alle 
ungeraden Ordnungen außer von (2?2). 

wie (). Für =4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pp?), worin k und k beide = 0 oder 
=% (mod. 4) sind, sowie (kkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn (R -+%) ungerade ist. 

wie ()., Für =+ alle ungeraden Ordnungen 
außer (pp?), wenn h=2, k=0 oder h=0, 
k==2 (mod. 4); (hkl) in 2., 6. usw. Ordnung, 
wenn % + k ungerade ist. 
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Raumgruppe 
und Trans- Atomlage Fehlende Reflexe 
lationsgruppe | 
Speziell (7)—(k) | wie (). Für v= 4 auch (h0}) in ungeraden Ord- 
nungen. 
4d—6 Allgemein (5) (rkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
(33) gerade ist; (A hl) in ungeraden Ordnungen, wenn 


l ungerade ist. 

Speziell (a)—(d) | alle ungeraden Ordnungen, außer von (Zip). 
T, ()—(f) | wie j).. Für u=+ alle ungeraden Ordnungen, 
außer von (pp?t, wenn h=0 oder2, k=2 
bzw. 0; (kl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn h+ k 

ı ungerade ist. 

(—(kh) | alle ungeraden Ordnungen außer von (%3p). 
(©) | alle ungeraden Ordnungen außer von (p). Für 
u=0 oder # alle (kkl) in ungeraden Ordnun- 


gen. 
4d—! Allgemein (%) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+% un- 
(83) gerade ist; (A hl) in ungeraden Ordnungen, wenn 


h ungerade ist. 
r Speziell (a)—(d) | alle ungeraden Ordnungen außer von (ppi). 
t (J)—{f) alle ungeraden Ordnungen außer von (pp?). Für 
u= 4 alle (kkl) in ungeraden Ordnungen. 
(N—(h) wie (©). Für «=0 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pp’z;, wenn p und p’ gleichzeitig = 9 
oder 2 (mod.4) sind. 


4d—8 Allgemein (%) (kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k+% un- 


(83) gerade ist; (»Ahl)in ungeraden Ordnungen, wenn 
h--L ungerade ist. 
r Speziell (a)—(d) | alle ungeraden Ordnungen außer von (Ü%2). 
. (l) | alle ungeraden Ordnungen außer von (s2). Für 


“= alle ungeraden Ordnungen. 

(NM—(g) | wie %). Für u=0 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pp’i), wenn p=0; p=2 oder 
p=2; p=0 (mod. 4) ist; (hkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn h +% ungerade ist. 

(h) | alle ungeraden Ordnungen außer von (it). Für 
u= 0 alle ungeraden Ordnungen. 


44—)9 Allgemein (5) alle ungeraden Ordnungen außer von (822). 
(33) Speziell (a)—(d) | wie (5). 
Ty () | wie (j. Für v=4 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen. 
(f) | wie Q). Für v=0 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 


(9) | wie 5). Für v=4 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, sowie (hkl) in 2.,6. usw. Ordnung, 
wenn k + %k ungerade ist, 

(h) | wie j). Für v„=0 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, sowie (kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, 
wenn % + k ungerade ist. 

@ | wie (j). 


4d—10 Allgemein (2) alle ungeraden Ordnungen außer von (i2); alle 
(84°) (khl) in ungeräden Ordnungen. 
T/ | Speziell («—(d) alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 
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Atomlage. Fehlende Reflexe 


Speziell (e) wie (%. Für v=4 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, sowie (kkl) in 2., 6. usw. Ordnungen, 
wenn h+k ee 

— alle in ungeraden Ordnungen. 
„ wie Ai Für Age 0 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, (hkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn A+ k 
ungerade ist. 


4dd_11 Allgemein (5) alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, wenn +k +1 
(® 4)» ungerade ist. 
Speziell (a)—(c) | wie (J). = 
Zn (d) | alle ungeraden Ordnungen außen von (#2). 


(e) | wie (j). Für u=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von-(i3p). 

(NM—Ig) | wie 5). Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 

außer von (pit), sowie (hkl) in 2., 6. usw. Ord- 

nung, wenn k + k ungerade ist. - 


(hl) | wie (7). 
@) |). Für u=4 alle ungeraden Ordnungen, außer 
von (?ip). 
4d—12 Allgemein (e) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 
(84?) ungerade ist; (hl) in ungeraden Ordnungen, 


wenn Ah ungerade und /=4m ist; (hhl) in 
%., 6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. : 

rt Speziell (a)—(b) | (kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 
ungerade ist; (#%’p) in ungeraden Ordnungen, 
wenn p= 4 m ist; (kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, 
wenn £ ungerade ist. 

(c) | wie (a. Für w=4 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 

(d) | wie (). Für =0 oder $ alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (p?R); (kkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn A-+%k-+-! ungerade ist. .Für 
u==4 oder } alle (kkl) in ungeraden Ordnungen; 
(kkl) in 2., 6.usw. Ordnung, wenn ? ungerade ist, 


Tabelle X. 


Charakteristische Röntgenauslöschungen für die mit 40 (0,) 
isomorphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage,. 


40—1 Allgemein (d) keine, 
(Ci Speziell (a)—(d) | keine. 
Tı (cl) | (kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A-+% un- 


gerade ist. 


4C0—2 Allgemein (a) (004) in allen Ordnungen außer der 4., 8. usw. 


(€ Keine speziellen 
T, Lagen 
40—3 Allgemein (d) -| (004) in ungeraden Ordnungen. 
(€?) | Speziell (a)—(b) ‚1; (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade ist. 


t (ce) &(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k+] 


-E ungerade ist. 


- 
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Fehlende Reflexe 


40— Allgemein (a) 
(&4) Keine speziellen 
Fir Lagen 

4+0—5 Allgemein (e) 
(&3) 
Iy Speziell (c) 

(b) 

4 0-6 Allgemein (b) 
(&3) 
TY (a) 


(001) in allen Ordnungen außer der 4., 8. usw. 


(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 
ungerade ist. 

wie (e). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (%ip). 


(Akl) in ungeraden Ordnungen, wenn (k-+%k-+-|) 
ungerade ist; (004) auch in 2., 6. usw. Ordnung. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn (k+k-+]) 
ungerade ist; (@‘p) in ungeraden Ordnungen, 
wenn p=4m; (hkl) in 2., 6. usw. Ordnung, 
wenn / ungerade ist. 


Tabelle XI. 


Charakteristische Röntgenauslöschungen für die mit 40; (0) 


isomorphen Raumgruppen 


4ci—1 Allgemein (]) 
(Ein) Speziell ()—(d) 
T; —f) 
(N—(h) 
0) 
Wk) 
4 ci—2 Allgemein (k) 
(837) Speziell ()—(b) 
(—(a) 
T: 
(—(h) 
(®) 
VB 
4 Ci—3 Allgemein (g) 
(&3)) 
Speziell (a)—(b) 
T t‘ ’ 
(e) 
(d)—(e) 
f 


bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


| keine. 
keine. 
(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 
keine Füra=+: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 


wenn / ungerade ist. - 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+%k un- 
gerade ist. Für w=+ alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (ip). 

keine. Für u oderv—=4: (h0l) und: (khl) in un- 
geraden Ordnungen, wenn h ungerade ist. 


(004) in ungeraden Ordnungen. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k-+! 
ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+]/ 
‚ungerade ist. Für v„=+4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (ip). 

wie (k). Füruodero—=4: (h 0!) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn %k ungerade ist; (Rhl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn h gerade und / ungerade ist. 


(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn h+% un- 
gerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 

gerade ist. 

e (9. Für w=0 oder $: (hkl) in ungeraden 

Ordnungen, wenn A-+-% ungerade ist. Für 

u=4 oder #: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 

wenn A+%k-+-! ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (pp%). 


wi 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn »+% un- 
gerade ist. Für „=4: alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (ip). 
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Raumgruppe 
und Trans- Atomlage Fehlende Reflexe 
lationsgruppe 
40i—4 Allgemein (g) (004) in ungeraden Ordnungen und (hk0) in un- 
(&in) geraden Ordnungen, wenn h + k ungerade ist. 
r Speziell (0)—(b) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 
ungerade ist. 
(—(d) | alle'ungeraden Ordnungen außer von (Ü?e). 

() | (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist; (h%k0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% 
ungerade ist. Für = 0 oder 4 alle ungeraden 
Ordnungen außer von (?ip): 

(f} | (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k+]! 
ungerade ist; (k%k0) in ungeraden Ordnungen, 
wenn h-+% ungerade ist. Für v= 0 alle un- 
geraden Ordnungen außer von (ip). 

4 Ci—5 Allgemein (?) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 
(&3 7) ungerade ist. 
4 Speziell (a)—(b) 


t 


Charakteristische Röntgenauslöschungen für die mit 4e (C®) 


()—(d) 


Allgemein (f) 


Speziell (a)—(b) 


(—(d) 


(e) 


wie (2). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (?ip). 

wie (©. Für —=+4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ip). . 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 

alle ungeraden Ordnungen außer (®3p). 

wie @. Für oder v»=4: (h0l) in ungeraden 
Ordnungen, wenn Ah ungerade ist- 


(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A +k-+] 


ungerade ist; alle (k%0) in ungeraden Ordnun- 
gen; (004) in 2., 6. usw. Ordnung. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]/ 
ungerade ist; (%p) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / durch 4 teilbar ist; alle (Ak!) in 2., 6. 
usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (®p?) (kkl) 
in 2., 6. usw. Ordnung, wenn A+%k--L unge- 
rade ist. 

wie (a. Für w= 0 oder 4, alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (®p2). 


Tabelle XII. 


4 


isomorphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


4e—1 
(Ci,) 
T; 


Allgemein (g) 
Speziell (a)—(b) 
; (e) 


.(a) 
—f) 


keine. 

keine. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A-+% un- 
gerade ist. 

keine. Für v— 4 alle ungeraden Ordnungen außer 
von (pp%). 

kein. Für =}: (sp) und (2%) in ungeraden 
Ordnungen, sowie (pp’#)in ungeraden Ordnungen, 
wenn p=0,p'=2 oderp=2, p' = 0 (mod. 4) 
ist, (hkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn A+k 
ungerade ist. 
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4e—2 
(@2,) 
T; 


4e—3 


(&}.) 
T: 


4e-4 
(&:.) 
LE 


Allgemein (d) 
Speziell (a\—(b) 


(e) 


Allgemein (e) 


Spezieli (@)—(b) 


(e) 
(d) 


Allgemein (d) 


Speziell (a) 


(b) 
(e) 


(02) in ungeraden Ordnungen, wenn h ungerade ist. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 

wie (d. Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pp?). 


(RO!) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 


ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (ip). 

wie (ej. Für w=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (%%?). 


(02) in ungeraden Ordnungen, wenn A+-/ un- 


gerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+/ 
ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (ip). 

wie (d. Für w=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (332). 


Allgemein (d) 
Speziell (a)—(b) 
(e) 


Speziell (o) 
(b) 


Allgemein (ce) 


(khl) und (h0!) in ungeraden Ordnungen, wenn 
ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (%£p). 


(khl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 


ist; (Ol) in ungeraden Ordnungen, wenn h-+/ 
ungerade ist. \ 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+[! 
“ ungerade ist. i 
alle ungeraden Ordnungen außer von (?ip). 


Allgemein (f) 
Speziell (a)—(b) 
(e) 
(W—(e) 


Speziell (a)—(b) 


Allgemein (e) 
Speziell (a) 

(6) 

(e) 


Allgemein (c) 


’ 


(hhl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 


(hkl, in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+] 
ungerade ist. 

wie (f. Für u=4: (il) in ungeraden Ordnun- 
gen und (pp’i) in ungeraden Ordnungen, wenn 
p und p’ zugleich = 0 oder 2 (mod. 4) sind; (kl) 
in 2., 6. usw. Ordnung, wenn h + k ungerade ist: 


(hhl) in ungeraden Ordnungen, wenn ! ungerade 


ist; (0) in ungeraden Ordnungen, wenn Ak un- 
gerade ist. In 
alle ungeraden Ordnungen außer von (??p). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+I 


ungerade ist. 

wie (e). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (iip). 

wie (e. Für v=4} alle (hkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 
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a EEEEEEEEEEEEREEERREREERERTT 


Raumgruppe 
und Trans- 
lationsgruppe 


Atomlage 


Fehlende Reflexe 


Speziell (d) 


wie (el. Für w=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer (ip?) und (p:?); (hkl) in 2., 6. usw. Ord- 
nung, wenn A -+-% ungerade ist. 


4e—10 Allgemein (d) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+! 
(Ei a) ungerade ist; (A 0!) in ungeraden Ordnungen. 
T,' Speziell (a)—(b) alle ungeraden Ordnungen außer von (33p). 
® () | wie (d. Für w=4 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 
4e—1 Allgemein (c) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+! 
(€} 4) : ungerade ist; (khl) in ungeraden Ordnungen, 
Tr! wenn h ungerade und / durch 4 teilbar ist; (R hl) 
z in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 2 ungerade ist. 
Speziell (@) (h kl) in ungeraden Ordnungen, wenn +k-+Iun- 
gerade oder Z durch 4 teilbar ist; (kkl) in 2., 
6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. 
(b) . wie (l)., Für =} alle ungeraden en 
außer von (pP?) und (p®R). 
4e—12 Allgemein (b) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k-+]/ 
(€12) ungerade ist; alle (A 0) in unger. Ordn. u. (A kl) in 
LY ungeraden Ordnung., wenn / durch 4 teilbar ist; 


Speziell (a) 


(hl) in 2., 6. usw. Ordn., wenn 2 ungerade ist. 


‚alle (Akl) in ungeraden Ordnungen außer (83), 


wenn p durch 4 teilbar ist. 


Tabelle XII. 


Charakteristische Röntgenauslöschungen für die mit 4D (D,) 
isomorphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


4D-1 Allgemein (p) 

(8}) Speziell (0)—(d) 

(J—(f) 

(—(R) 

V) 

W—() 

(—(0) 

4 D—2 Allgemein (g) 

> Speziell: (a)—(b) 
D 


(e) 
(d) 


keine. 

keine. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h-+%k un- 
gerade ist. 

keine Für w=4: (kkl) in ungeraden Ordnun- 


gen, wenn } ur Aa ist. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn ,;+%k un-. 
gerade ist. Für =} alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (tip). 

keine. Für = 4 alle ungeraden Ordnungen außer 
von (ppi). 

keine. Für w=4: (kkl) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn k und k ungerade sind; (Ah'A7) in 
ungeraden Ordnungen, wenn h’=0, k’ = 2 oder 
W"=3% K=0 (mod. 4); (kkl)in 2. ‚6 usw. Ord- 
nung, wenn A + % ungerade ist. 


(400) in ungeraden Ordnungen. 

(hkl\ in ungeraden Ordnungen, wenn h+k un- 
gerade ist. 

(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k un- 
gerade ist. 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h +k 


unge- 
rade ist. Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (?ip). 
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Me eG ee SS T6—6—_ er 


Fehlende Reflexe 


(0?) in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade 
ist. Für = 4 alle ungeraden Ordnungen außer 
von (pp}). 


(004) in allen Ordnungen außer der 4., 8. usw. 

wie (d). Für =0: (kkl) in allen außer der 4., 
8. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist, und in 
ungeraden Ordnungen, wenn /=2- (2 m-+4) 
ist. Für v=4 (kkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn 2 ungerade ist; (%ip) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn p==2 (mod. 4); (üpp’) und (pip’) 
in ungeraden Ordnungen, wenn 9’ durch 4 teil- _ 
bar ist; (Akl)in 2., 6. usw. Ordnung, wenn / un- 
gerade ist.. Für v=4 oder #2: (ppi) und (ip) 
in ungeraden Ordnungen und (kkl) in 2,, 6. usw. 
Ordnung, wenn A+%k-+-! ungerade ist. 

wie (d). Für = 0: (kkl) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn / ungerade ist; (p) in ungeraden 
Ordnungen, wenn p=2 (mod. 4); (wpp’) und 
(pip') in ungeraden Ordnungen, wenn p’ durch 
4 teilbar ist; (Akl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 
l ungerade ist. « Für u=}: (kkl) in allen Ord- 
nungen außer der 4., 8. usw., wenn / ungerade 
ist und in ungeraden Ordnungen, wenn !=2- 
(2 ın +4) ist. Für u=4 oder %: (ppi) und 
(ip) in ungeraden Ordnungen und (kkl) in 2., 
6. usw. Ordnung, wenn h+%k-+ ungerade ist. 

(khl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist; (004) in 2., 6. usw. Ordnung. Für „= 0 
oder 4 (hkl) in allen Ordnungen außer der 4., 
8. usw., wenn / ungerade ist, und in ungeraden 
Ordnungen, wenn /=2- (?m-+-4) ist. Für 
u=4 oder }: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn A+%-+-! ungerade ist und (ip) in un- 
geraden Ordnungen, wenn p durch 4 teilbar ist; 
(hkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. 


Raumgruppe 
und Trans- Atomlage 
lationsgruppe | 
| Speziell (J—(f) 
4 D—-3 Allgemein (d) 
(22) Speziell (a) 
Tr 
(b) 
(e) 
4D—4 Allgemein (b) 
(24) 
T; Speziell (r\ 


(004) in allen Ordnungen außer der 4., 8. usw., und 
(400) in ungeraden Ordnungen. 

(k0l) in ungeraden Ordnungen, wenn / durch 4 
teilbar ist und in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 
ungerade ist; (004) in ungeraden Ordnungen. 
Für v=0 oder 4 alle ungeraden Ordnungen 
außer (pip’) und (®pp’), wenn p’ durch 4 teil- 
bar ist, und (@@p), wenn p=2 (mod. 4); (hkl) 
in 2,, 6. usw. Ordnung, wenn } ungerade ist. Für 
uf oder $: (kl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn 4 +k-+-! ungerade ist, und (®©p) in un- 
geraden Ordnungen, wenn p durch & teilbar ist; 
(k kl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist, 


4D-—-5 Allgemein (p) 
(85 Speziell ()—b) 
T, ()—(d) 


—(f) 


(004) in ungeraden Ordnungen. 

(hkl) in ungeraden Or dnungen, wenn / ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+]! 
ungerade ist. 

wie (q). 
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Raumgruppe 
und Trans- 


lationsgruppe 


Atomlage 


Fehlende Reflexe 


| Speziell (9)—(h) 


wie (a). Für v=}: (hkl, in allen Ordnungen 
außer der 4., 8. usw., wenn } ungerade ist, und 
in ungeraden Ordnungen, wenn /=2 (mod. 4). 

wie (cl). Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (vip). 

(hl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 
Für v=+ (tip) und (ii?) in ungeraden Ordnungen 
und (pp’?) in ungeraden Ordnungen, wenn p und 
p’ zugleich =% oder =0 (mod. 4) sind; (kkl) 
in 2., 6. usw. Ordnung, wenn A + k ungerade ist. 

(h0l) in ungeraden Ordnungen, wenn ! ungerade 
ist. Für = + alle ungeraden Ordnungen außer 
von (822). 


Allgemein (g) 
Speziell (a)—(b) 


(e) 
(d) 
()—f) 


(004) und (400) in ungeraden Ordnungen. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+T 
ungerade ist. 

wie (a. Für w=4, alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ip). 

wie (a). Für #=0 oder 4, alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (%?p). 

(hol) in ungeraden Ordnungen, wenn A+J/ un- 
gerade ist. Für w=+4 alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (232). 


Dieselben Auslöschungen wie in 4 D—3 


Dieselben Auslöschungen wie in 4 D—4 


Allgemein (k) 


Speziell (a)—(b) 
(e)—(d) 


Allgemein (g) 
Speziell («)—(b) 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k--! 
ungerade ist. 

wie (k). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (23p). 

wie (X). Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ip). 

wie (cl). Für v= 4: auch (@7p) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn p=2 (mod. 4) ist; (kkl) in 2., 
6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. 

wie (k. Für v=} alle (hkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 

wie (k. Für u=}4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pt) und (pi%); (hkl) in 2., 6. usw- 
Ordnung, wenn R + k ungerade ist. 

(hhl) und (hol) in ungeraden Ordnungen, wenn 
! ungerade ist. Für v=4: alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen. 


(rkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 


ungerade ist; (004) in 2., 6. usw. Ordnung. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k-+? 
ungerade ist; (2p) in ungeraden Ordnungen, 
wenn pdurch 4 teilbar ist; (Akl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn ? ungerade ist. 
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Fehlende Reflexe 


Raumgruppe 
und Trans- Atomlage 
lationsgruppe 
Speziell (c) 
(d—(e) 
(N) 


wie (a. Für v=4 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen außer (ip), wenn p==% (mod. 4) ist; 
(kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn / ungerade 
ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k+]/ 
ungerade ist; (R0/) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 
! ungerade ist. Für = 4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (#?p), wenn p durch 4 teil- 
bar ist. 

wie (9, Für #=0 oder $ alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (p??) und (292); (kkl) in 2., 
6. usw. Ordnung, wenn A -+k--1 ungerade ist. 
Für u=+ oder $ alle ungeraden Ordnungen 
außer (?p), wenn p durch 4 teilbar ist. 


Tabelle XIV. 


Charakteristische Röntgenauslöschungen für die mit 4Di (DR) 
isomorphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


4 Di—1 Allgemein (u) 

(Din) Speziell (a)—(d) 

T; A) 

(—(h) 

BO) 

0) - ık) 

(—(0) 

(PI—(q) 

(r) 

JE) 

4 Di—2 Allgemein (n) 
(©) 

T, Speziell (0)—(d) 

(e—(f) 

N) 


keine. 

keine. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 

keine. Füru=4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 


wenn / ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. Für v—=4 alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (ip). 

keine. Für = } alle ungeraden Ordnungen außer 
von (ppi). 

keine. Für w=4: (wii) und (ip) in ungeraden 
Ordnungen und (pp’i) in ungeraden Ordnungen, 
wenn p==0 oder 2 (mod. 4) und p’ =2 .oder 0 
(mod. s) sind; (hkl) in 2., 6.usw. Ordnung, wenn 
h + k ungerade ist. 

keine. Für vodero=}4: (tip) und (ei) in un- 
geraden Ordnungen. 

keine. Für v=4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade ist. Für u=4: alle ungera- 
den Ordnungen außer von (pp?). 

keine. Für v=4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade ist. Für v= 4: (iip) und (vtr) 
in ungeraden Ordnungen und (pp’?) in ungeraden 

. Ordnungen, wenn p=0 oder = 2 (mod. 4) und 
p'=% oder 0 (mod. 4) sind; (kkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn A + k ungerade ist. 


(hhl) und (k0l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
l ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (%ip). 

(rkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 
Für v=}+ (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
l=2 (mod. 4) ist. (kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, 
wenn / ungerade ist. 
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Atomlage Fehlende Reflexe 


4 Di—4 


(Din) 


t 


4 Di—5 


(D3n) 
T, 


Speziell (5) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 
Für wv=4 alle (hkl) in ungeraden Ordnungen. 
(k)—(}) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade 
ist. Für = 4 alle ungeraden Ordnungen außer 
von (£pp) und (pip). 
(m) wie (n]. Für % oder v»=0 oder #: (kkl) in un- 


Allgemein (n) 


Speziell (a)—(d) 


(—f) 
(9)—(h) 


Allgemein (k) 


Speziell (0)—(b) 
()—(d) 
(e) 


. 
M 


(4) 


Allgemein (}) 


Speziell (0)—(d) 
e—f) 


geraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. Für 
u oder o=4 oder 2: (pp?) und (@ip) in ungera- 
den Ordnungen. 


(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 


gerade ist; (A 0!) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn +% un- 
gerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (pp?). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+%k un- 


gerade ist. Für v=4 alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (?ip). 
wie (a). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+%k un- 
gerade ist. Für v=+ alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (pp’i), wo p und p’ zugleich 
=0 oder =2 (mod. ) sind; (kkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn A + k ungerade ist. 

wie (n). Für v= 0 oder #: (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn a+-% ungerade ist. Füro= 4:(hhl) 
in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 
Für u=+4: alle ungeraden Ordnungen außer 
von (pp?). 


(rk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+%k un- 


gerade ist; (Al) in ungeraden Ordnungen, wenn 
L ungerade ist, und (R 0!) in ungeraden Ordnungen, 
wenn A + ungerade ist. 

(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A +k-+] 
ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (ip). 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k+k+]/ 
ungerade ist. Für 4—=4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (23p). 

alle (Ak!) in ungeraden Ordnungen. 

wie (c). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k-+]/ 
ungerade ist. Für u= + alle (k kl) in ungeraden 
Ordnungen. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h-+-k+]. 
ungerade ist. Für u=4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (%p%) und (p?2). 


(h0l) in ungeraden Ordnungen, wenn h ungerade ist. 


(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k-+%k un- 
gerade ist. Für v=4 alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (3ip). 
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Raumgruppe 
und Trans- 
lationsgruppe 


Atomlage 


Fehlende Reflexe 


| Speziell (9)—(k) 
| 4) 


(k) 


wie (). Für w=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pp%). Bl 

wie (l). Für wodervo=0 oder $: (kkl) in unge- 
raden Ordnungen, wenn h + k ungerade ist. Für 
uodero—=! (ir) und (ip) in ungeraden Ordn. 

wie (). Für vo—=} alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn / ungerade ist. Für v=+ alle 
ungeraden Ordnungen außer von (pp?). Für % 
undv=+ alle (kkl) in ungeraden Ordnungen. 


Allgemein (?) 


Speziell (a)—(b) 


(e)—(d) 
(e) 


4 Di—? Allgemein (k) 
(®5n) 
Tı Speziell (a)—(b) 
(e) 
(d—(e) 
f 
()—(R) 
@) 
v) 
4 Di—8 Allgemein (g) 
(83. 
1 


Zeitschr. f. Kristallographie. 


(R0l) in ungeraden Ordnungen, wenn + un- 
gerade ist und (A%l) in ungeraden Ordnungen, 
wenn 2 ungerade ist. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+] 
ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer (ip). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+] 
ungerade ist. Für u=+ alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (ip). 

wie (c). 

alle (RO!) in ungeraden Ordnungen und (kkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. Für 
u=4 alle (kkl) in ungeraden Ordnungen, 

wie (©). Für u odervo=0: (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn A-+%-- ungerade ist. Für 
u odervo—=4:(ppi) und (ip) in ungeraden Ord- 


nungen. 

(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist. 

wie (k). Für w=0 oder #: (kkl) in ungeraden 


Ordnungen, wenn k + k ungeradeiist. Fürru=4 
oder 2: (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h-+k-+1 ungerade ist. 
alle ungeraden Ordnungen außer von (pp%). 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn +% un- 


gerade ist. Für w= + alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (ip). 
wie (Q). 


wie (kl. Für v=}: (ip), (ii) und (p’p’’s) in 
ungeraden Ordnungen, wenn er 
oder p'=0, p’’=2 (mod. 4). Für v= 0 oder 
4 (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+%k 
ungerade ist. Für v=+4 oder: (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, wenn a-+k-+-! ungerade ist. 

wie (k). Für w=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ppi). Für vo=0 oder $: (kkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn h-+k ungerade 
ist. Für v=4: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn A+%-+-1 ungerade ist. 


! (hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist; (R0J) und (hl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn / ungerade ist, 
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Fehlende Reflexe 


Speziell (a)—(b) 
(e) 


alle ungeraden Ordnungen außer von (%ip). 

(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn + %k un- 
gerade ist und (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade ist. Für „=0 oder } alle 
ungeraden ‚Ordnungen außer von (Wip). 

alle (Rkl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (a). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k+k-+]! 
ungerade ist. Für „= 4 alle (kkl) in ungeraden 
Ordnungen. 


Allgemein (r) 
T; Speziell (a)—(b) 
(J—(d) 
(—(h) 
@) 


—Im) 


(n) 


(0)—(p) 


"4Di—-10 
(248) 
n (—if) 
\ Ba; (—Ih) 


Oi] 
(k) 
()—(m) 


(n) 


Allgemein (p) 
Speziell (a)—(d) 


(hhl) in ungeraden Ordnungen, wenn ! ungerade 
ist, 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade 


ist. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k+! 
ungerade ist. 

wie (a). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k+ 
ungerade ist. Für «=4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (2 p). 

wie (r). Für wv=4: (ei?) und (öse) in ungeraden 
Ordnungen und (p’p’’i) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn p’undp’’ zugleich =0 oder =2 (mod. &) 
sind. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. Für w=4 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen. 

wie (r. Für v=4: (hkl) in ungeraden Ordnun- 
gen, wenn 2 ungerade ist. Für u= 4: (63) und 
(ip) in ungeraden Ordnungen und (p’p’’») in 
ungeraden Ordnungen, wenn »’ und p’’ zugleich 
=0 oder =2 (mod. 4) sind; (kkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn k+% ungerade ist. 

wie (r). Für «u odera=4 oder $: (®i%) und (ip) 
in ungeraden Ordnungen. 


(A 0) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade ist. 


(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist, 

alle ungeraden Ordnungen außer von (2ip). 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. 

wie (pl. Für u=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (#22). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (#ip). 

(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. Für u = 4 alle ungeraden Ordnungen außer 
von (tpp) und (pip). 

wie (p). Für % oder v= 0 oder $: (hkl) in unge- 
raden Ordnungen, wenn ? ungerade ist. Für 
u oder v=+: (ip) und (pp?) in ungeraden 
Ordnungen. 

wie (p). Für o= 0: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn 2 ungerade ist. Für 4= 4: alle ungeraden 
Ordnungen außer von (iiR)- 
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4Di—11 
(244) 


t 


4 Di—13 


(233) 
T; 


4 Di—14 


(244) 
Tı 


Allgemein (?) 


Allgemein (k) 


m 


Allgemein (k) 
Speziell (0)—(d) 
(e 


) 
N—Ig) 
M)—() 


9) 


Allgemein (rn) 


Speziell (a)—(b) 


(c)—(d) 
(J—f) 
(g) 


ne) 
1) 


(k)—(l) 


(m) 


Speziell (J)—(f) 
(g) 
(h) 


Speziell (a)—(b) 
(—(d) 


(kV) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist; (R0!), wenn k ungerade ist und 
(khl), wenn } ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (Gip). 

alle (Rkl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (a). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 
gerade ist; (Ah) in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade ist. Füru=4: alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (pp’i), wenn p==0, p 
oder y=2, p'=0 (mod. 4) sind; (kkl) in 2,, 
6. usw. Ordnung, wenn A + %k ungerade ist. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Aa+-k-+]1 
ungerade ist; alle (R0/) in ungeraden Ordnun- 
gen. Für w=4+ alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 


= 


(kk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A +% un- 
gerade ist, und (k0!), wenn h + ! ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 
ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (Üip). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (222). 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+] 
ungerade ist. Für #=+4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (?3p). 

wie (c). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+]/ 
gerade ist. Für w=4: alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (%p?) und (pii); (hkl) in 2., 
6. usw. Ordnung, wenn h + % ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k+%k un- 
ungerade ist und (%0/) in ungerade Ordnungen, 
wenn kh-+-L ungerade ist. 

wie (n). Für w=+4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (#32). Für v—= 0: (hkl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn A +%-+-I ungerade ist. Für 
v=}: (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h+ k ungerade ist. 


(RO) in ungeraden Ordnungen, wenn % ungerade 


ist, und (khl), wenn } ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (ip). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade 
ist, und alle (AO!) in ungeraden Ordnungen. 
Für v=} alle (hkl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (6). Für w oder o»—= 0 oder $: (kkl) in unge- 
raden Ordnungen, wenn 3 + k ungerade ist. Für 
wuodervo=}4: (iip) und (d2?) in ungeraden Ord- 
nungen. 


(OD in ungeraden Ordnungen, wenn A+-! un- 


gerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h-+-k+/ 
ungerade ist.’ 

alle ungeraden Ordnungen außer von (iip). 
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Raumgruppe 
und Trans- 
lationsgruppe 


Atomlage 


Speziell (e) 
(19) 

(R) 

(e) 

g) 


Fehlende Reflexe 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+! 
ungerade ist. Für w=+ alle ungeraden Ord- 
außer von (i?p). 

wie (k). Für w„=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (22). 

wie [c). 

wie (X). Für wodervo= 0 oder$: (kl) in un- 
geraden Ordnungen, wenn A+%-+-! ungerade 
ist. Für u odero—=4: (ppi) und (ip) in un- 
geraden Ordnungen. 

wie (k). Für u=+ alle ungeraden Ordnungen außer 
von (WG2). Für v»=4:(hkl) in ungeraden Ord- 
nungen wenn / ungerade ist; und alle (%0/) in 
ungeraden Ordnungen. 


4 Di—15 


Allgemein (A) 


Speziell (a)—(b) 


Allgemein (5) 


Speziell (a)—(b) 


()—(a) 
(e) 
(f} 
(—(h) 
(@) 


(hko) in ungeraden Ordnungen, wenn A +% un- 
gerade ist, (A kl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+! 
ungerade ist. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 
ungerade ist. Für „=+ alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (@?p). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. Für v—= 4 alle ungeraden Ordnungen außer 
von (tip). 

alle (rkl) in ungeraden Ordnungen. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 
ungerade ist. Für w=4+ alle (kkl) in ungera- 
den Ordnungen. 

wie (h.. Für w=4: (ip) und (®32) in ungeraden 
Ordnungen und (p’p'’<)in ungeraden Ordnungen, 
wenn p’ und p’’ beide durch 4 teilbar sind. Für 
v=0 oder $: (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn A-+-%-+-! ungerade ist. Für vo=4 oder 
oder 3: (kl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h-+-k ungerade ist. 


(hk0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+% un- 


gerade ist, (%0/) in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (2? p). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (22). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
ist. Für = 0 oder + alle ungeraden Ordnun- 
gen außer von (ip). 

wie (a). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A-+% un- 
gerade ist. i 

wie u) Für v=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ee). Für v=0 oder $: (kkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn A + % ungerade ist. 
Füro=4:(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
+ k-+-! ungerade ist. Fürv und o=4, alle 
(Akl) in ungeraden Ordnungen. 


Raumgruppe 
and Trans- 
lationsgruppe 
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Fehlende Reflexe 


4 Di—19 


(23) 
2 


Allgemein (0) 
Speziell (a)—(b) 
(—(d) 
(e) 


Speziell (f) 


Allgemein (m) 
Speziell (a)—(d) 
(e) 


N-(g) 
(h) 


Allgemein (%) 


Speziell («a)—(b) 
(0)—(d) 

(e) 

(N 


(9 


(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+]I 
ungerade ist. 

wie (0). 

wie ungeraden Ordnungen außer von (?:p). 

alle (0). Für v=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer von (?ip). 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (c). 

wie (0. Für w=14 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 

wie (0. Für “=+ alle ungeraden Ordnungen 
außer (dp?) und (p%%); (hkl) in 2., 6. usw. Ord- 
nung, wenn + k ungerade ist. 

wie (c). 

wie (0. Für wodervo—=4 alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (pi) und (p%%). 

wie(o). Füru= 4 alle (kkl)inungeraden Ordnungen. 
Füro=4alleungeraden Ordnungen außer von (22). 

wie (0). Für w=4 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (pt) und (p:?); (hkl) in 2., 6. usw. 
Ordnung, wenn  +%k ungerade ist. Für v—=} 
alle ungeraden Ordnungen außer von (©? p). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+]! 
ungerade ist; alle (02) in ungeraden Ordnungen. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (ip). 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (a). 

wie (m). 
nungen. 

wie (a). 

alle ungeraden Ordnungen außer von (2p). Für 
u=4 alle (kkl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (m). Für # oderv= 0: alle ungeraden Ord- 
nungen außer von (ip). Für u oder v—= 4 alle 
ungeraden Ordnungen außer von (»%) und (p??). 

wie (m). Für v=4, alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen. Für ©= 0 alle ungeraden Ordnungen 
außer von (ii p). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+]1 
ungerade ist; alle (%k0) in ungeraden Ordnun- 
den; (khl) in ungeraden Ordnungen, wenn !=4m 
ist; (hhl) in 2., 6. usw. Ordnungen, wenn / un- 
gerade ist. 

(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn /= 4 m ist; 
(hkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn } ungerade ist. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (#p2); (hkl) in 
2., 6. usw. Ordnung, wenn h + k + ungerade ist. 

wie (a). Für u=+ alle (hkl) in ungeraden Ord- 
nungen. 

alle ungeraden Ordnungen außer von (£p2); (khl) 
in 2., 6. usw. Ordnung, wenn h + k + ! ungerade 
ist. Für v=4, alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen und (kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 
U ungerade ist. 

wie(a). Für u=4 alle(h kl)in ungeraden Ordnungen, 


Für v=4 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
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Raumgruppe 
und Trans- Atomlage Fehlende Reflexe 
lationsgruppe 


(h) | wie(e). Füro =} oder} alle ungeraden Ordnungen 
außer von (Zp?) und (p%%); und (kkl) in 2.,6. usw. 
Ordnung, wenn / ungerade ist. Für v—= 0 oder 
alle ungeraden Ordnungen außer von (p??), (p2) 
(dip'), wenn p =2 (2m +1); und (kkl) in 2., 
6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. Füru=1 
alle ungeraden Ordnungen außer von (p??) und 
(pi); und (kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 
+ k+T ungerade ist. 


4 Di-20 Allgemein (g) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+! 

(835) ungerade ist;-alle (0!) und (R%0) in ungeraden 
rT, Ordnungen; (khl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn 
; U ungerade ist. 

Speziell (a)—(b) alle ungeraden Ordnungen außer (?2p), wennp = 2- 

(2 m +4) ist. 

(ce) alle (A%l) in ungeraden Ordnungen; (kkl) in 2., 6. 

usw. Ordnung, wenn A +%-+-! ungerade ist. 

(d) wie (a). 

() | alle ungeraden Ordnungen außer von (®p?) und 

(per). Für v=4 alle (hkl) in ungeraden Ord- 

nungen; (kkl) in 2., 6. usw. Ordnung, wenn /un- 

gerade ist. 

(f) | alle ungeraden Ordnungen außer (p%) und (p?2), 
sowie (#7p'), wenn pf =2 (2 m-+4) Füru=t 

"alle (Akl) in ungeraden Ordnungen; (kkl)in?2, 
6. usw. Ordnung, wenn / ungerade ist. 


Zusammenfassung. 

Zirkonkristalle haben die Symmetrie 4 Di — 19 (Din . Die Zelle ent- 

hält 4 Moleküle und hat folgende Ausmaße: 
n=660 A; =. 

Es wird gezeigt, daß die Atomlagen durch die folgenden speziellen Punkt- 
lagen in Di — 49 wiedergegeben werden: 
Zr in (b); Si in (a); O in (R) mit 0,18 <u< 0,24 und 0,30 <v<< 0,34. 
Die wahrscheinlichsten Parameterwerte sind « etwa — 0,20; vetwa — 0,34. 

Unterscheidende Kriterien für sämtliche spezielle Lagen in den tetra- 
gonalen Raumgruppen wurden tabuliert. 

Geophysical Laboratory Washington, D. C. 
Eingegangen den 2. April 4927. 


V. Die Raumgruppe des Stauroliths. 


Von 
©. Gottfried. 


(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung in Berlin-Dahlem.) 


Staurolith, (Si0,),AkF&H, kristallisiert rhombisch bipyramidal in 
der Kristallklasse V,. Das Achsenverhältnis beträgt nach Decloizeaux 
a:b:c= 0,4723 :4 : 0,6804 

und nach Horner 
a:b:c= 0,4734 : A : 0,6820. 

Zur Bestimmung der Elementarkörperdimensionen wurden 
Drehkristallaufnahmen um [400], [040] und [004] gemacht. Benutzt wurde 
hierzu ein offenes Ionenrohr mit Ou-Antikathode. Die erhaltenen Dreh- 
diagramme wurden mit Hilfe der Polanyischen Formel J=nA:sin u 
ausgewertet; es bedeutet J die gesuchte Identitätsperiode, A die Wellen- 
länge der Strahlung (1,5% Ä), » die Nummer der Schichtlinie und u der 
Abstand der betreffenden Schichtlinien vom Äquator im Winkelmaß. Die 
gefundenen Werte sind aus Tabelle I—-III zu ersehen: 


Tabelle I. 
Drehdiagramm um [004]; A= 1,54 Ä. 


Nr. | 2ein mm | J[004] Mittelwert 


4 27,0 | 5,65 | 5,0 
2 63,0 5,57 
Tabelle II. 


Drehdiagramm um [040]; A= 1,54 Ä. 


Ba nn ne 
Nr. | 3ein mm | J[040] Mittelwert 


9,0 


16,52 


nn ww >» 


104 C. Gottfried 


Tabelle IH. 
Drehdiagramm um [100]; A— 4,54 Ä. 


Nr. %ein mm | J[A 00] | Mittelwert 
A 19,0 7,86 
2 40,6 7,82 7,84 
3 69,5 7,84 


Die Kantenlängen der Elementarzelle betragen demnach 


a—= 7,85 Ä 
b= 16,52 Ä 
c= 6,61 Ä. 


Aus diesen Werten errechnet sich ein Achsenverhältnis von 
a:b:c—=0(,h7k:A : 0,340; 
es steht in guter Übereinstimmung mit dem auf anderem Wege gefun- 


denen. Aus den so erhaltenen Kantenlängen errechnet sich der Inhalt 
des Elementarparallelepipeds zu 


v— 1728 Ä3, 
Die Anzahl der in der Elementarzelle befindlichen Moleküle ergibt sich 
nach der Formel Z = Li 9. In dieser Formel bedeutet V das Volu- 
M- Z 


men des Elementarkörpers, s das spez. Gewicht des Stauroliths (3,8), 
M dessen Molekulargewicht (851,66) und Z die Loschmidtsche Zahl. 

Es sind demnach 2 Moleküle in dem Elementarkörper des Stauroliths 
enthalten. 

Zur Bestimmung der Translationsgruppe — in P, gibt es 
vier verschiedene Translationsgruppen — wurden Drehdiagramme um 
weitere Richtungen hergestellt und zwar um [440], [044] und [104]; außer- 
dem wurden die Diagramme um die drei Hauptrichtungen mittels der 
rhombischen quadratischen Form 

sin?.$ — = F k2 :) 


am 
durchindiziert. Für den vorliegenden Fall spezialisiert sich diese Form zu 
sin? = 0,0094 h? + 0,002%2 + 0,01822. 


Die aus den Drehdiagrammen um die Richtungen [440], [044] und [404] 
erhaltenen Werte sind in den Tabellen IV—VI zusammengestellt. 
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Tabelle IV. 
Drehdiagramm um [140]; A= 1,54. Ä, 
Nr. 2ein mm | J[440] | Mittelwert 

4 8,05 418,22 
2 16,25 418,10 

48,15 
3 25,0 18,20 ce 
4 34,5 18,08 

Tabelle V. 
Drehdiagramm um [101]; A —= 4,54 Ä. 
Nr. 2ein mm | J[440] | Mittelwert 
4 45,7 9,47 
2 32,4 9,55 9,55 
3 52,0 9,63 

Tabelle VI. 
Drehdiagramm um [011]; A = 1,54 Ä. 
Nr. 2ein mm J[044] Mittelwert 
1 85 | 78 
2 47,4 47 

) 2 17,40 
3 26,0 47,53 
4 36,2 47,38 


Es ergeben sich demnach folgende Indentitätsperioden: 
110] 18,15 Ä 
[041] 17,40 Ä 
M01]= 9,55 Ä. 
Hieraus ist ersichtlich, daß der Elementarkörper des Stauroliths weder 
. basis- noch allseitig flächenzentriert ist. Bestätigt wurde dieser Befund 
durch die bei der Indizierung der Drehdiagramme um die drei Haupt- 
richtungen erhaltenen Werte. Außerdem wurde hierbei festgestellt, daß 
die Elementarzelle auch nicht raumzentriert ist, da von den Bipyramiden 
Reflexe sämtlicher Indexkombinationen vertreten waren, während bei 
einem raumzentrierten Elementarkörper nur Bipyramiden auftreten dürfen, 
deren Indexsumme A+k-+I!= einer geraden Zahl ist. Die Trans- 
lationsgruppe des Stauroliths ist demnach T',. 


Bestimmung der Raumgruppe. 


In Y, gibt es 28 verschiedene Raumgruppen V}—V7*, von denen 
jedoch nur YA— Vi zur Translationsgruppe I‘, gehören; für den Stauro- 
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lith kommt also nur eine dieser 16 Raumgruppen in Frage. Um zwischen 
ihnen eine Entscheidung treffen zu können, benutzen wir die folgende 
Aufstellung der bei der Durchindizierung der Drehdiagramme gefundenen: 
Reflexionen. Es wurden beobachtet 


in der Zone 
h00 0%0 00, hko hol 0kl =: hkl 
an 

400 020 002 420 3 012% 444 
200 040 004 220 203 043 442 
300 060 006 320 203 044 443 
400 420 402 022 AA 
500 520 403 023 FAR 
440 404 024 2123 
340 604 034 344 
440 602 032 312 
044 313 

042 


Aus dieser Übersicht ist zu ersehen, daß von den drei Zonen (007), 
(r00) und (0%0) nur die Zone (00) normales Verhalten zeigt, während 
die beiden anderen Zonen anormal auftreten. Ebenso zeigen die beiden 
Prismenzonen (kk0) und (RO!) anormales Verhalten, während die dritte 
Zone (0Xl) normal reflektiert. Um auf Grund dieser Feststellungen einen 
Entscheid über die Raumgruppe des Stauroliths treffen zu können, be- 
nutzen wir die folgende Zusammenstellung, aus der ersichtlich ist, welche 
Ebenen in den einzelnen Raumgruppen, Y}— V#°, nicht reflektieren dürfen: 


Raumgruppe | Ungeradzahlige Reflexionen sind ausgelöscht von folgenden Ebenen: 


2 

147 h=0 wenn k+l, k=0 wenn A+l, l!=0 wenn h+% ungerade 
y | hoderk= 0, wenn / ungerade 

123 h=0 wenn k, k=0 wenn h, 2=0.wenn h-+% ungerade 

1243 k=0 wenn 2 ungerade 

143 h=0 wenn k, k=0 wenn h+I,l=0 wenn k+% ungerade 

v7 k=0 wenn h+/, !=0 wenn h ungerade 

123 h=0 wenn k, k=0 wenn /, !=0 wenn k ungerade 

vz h=0 wenn k, k=0 wenn h ungerade 

LEN h=0 wenn |, k=0 wenn ,l!=0 wenn A-+k ungerade 

v4! =0 wenn h, l= 0 wenn k ungerade 

BR: h=0 wenn k+/,k=0 wenn ir 


45 !=0 wenn h+% ungerade 

h=0 wenn k+l,k=0 wenn /, l=0 wenn h ungerade, 
v5 h=0 wenn k, k=0 wenn /, Bes 0 wenn Ah ungerade 
k=0 wenn A+l, !=0 wenn k ungerade 
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Vergleicht man diese Zusammenstellung mit den beobachteten Re- 
flexionen, und zwar zuerst mit den Reflexionen der Prismenzonen, so ge- 
stattet die Tatsache, daß die Zone (0%2) normal auftritt, folgende Raum- 
gruppen auszuschließen, da in ihnen alle drei Prismenzonen anormales 
Verhalten zeigen müßten: V}, Vi, 7%, a ek 2 u 

Es bleiben also noch übrig die Raumgruppen P}, P}, 7}, 77, W 
Vi arl sr, 

Von diesen wiederum lassen sich mehrere, als mit den Beobachtungen 
nicht übereinstimmend, ausschließen. So widerspricht das Auftreten von 
201, 203, 403, 604, 603, 804 der Raumgruppe P7, in der Reflexe 
dieser Zone nur auftreten dürfen, wenn A+1!=%;i ist; aus demselben 
Grund fällt Vi” fort. Das Auftreten von 120, 320, 520, 140, 340, 540 
widerspricht der Raumgruppe V#°, in der nur Reflexe auftreten dürfen, 
deren Indizessumme = 2: ist. Auf diese Weise lassen sich des wei- 
teren noch die Raumgruppen PV7, V% und V}° ausschließen. 

Es bleiben somit noch übrig die Raumgruppen VY}, V} und PV}!; 
zwischen ihnen läßt sich eine strenge Auswahl nicht mehr treffen. Be- 
rücksichtigt man aber die Tatsache, daß die beiden Zonen (0%0) und 
(002) nur in geraden Ordnungen reflektieren, während .(k00) normales 
Verhalten zeigt, so kommt man zu dem Schluß, daß V%' die experi- 
mentell gefundenen Verhältnisse am besten wiedergibt. Das Kriterium 
für V}' ist, daß das normale Pinakoid in einer der anormalen Prismen- 
zonen liegen soll, während in V} das normale Pinakoid in beiden anor- 
malen Prismenzonen liegen muß. 


Zusammenfassung. 

4. Mittels Drehkristallaufnahmen um [004], [040], [400], [044], [104] 
und [440] wurden die Indentitätsperioden, die Translations- und Raum- 
gruppe des Stauroliths bestimmt. 

2. Die Kantenlängen des 2 Moleküle enthaltenden Elementarkörpers sind 


a— 7,84 Ä 
16,52 Ä 
= 5,64 A. 


3. Als Translationsgruppe wurde n und als wahrscheinlichste Raum- 
gruppe V}' gefunden. 
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung in _Berlin-Dahlem. 
44. Juni 1927. 


VI. Über die Kristallstruktur der Antimonoxyde. 


Von 
U. Dehlinger in Stuttgart. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


In einer Reihe von Arbeiten wurden von A. Simon und seinen Mit- 
arbeitern !) die Stabilitätsverhältnisse der Antimonoxyde untersucht. Mit 
Hilfe von Röntgenaufnahmen konnten nun auch die Änderungen der 
Kristallstruktur beim Einbau der verschiedenen Sauerstoflatome verfolgt 
und die Zusammenhänge der Strukturen aufgezeigt werden. 

Von Simon wurde gefunden, daß vier definierte Oxyde auftreten, 
nämlich S5,0;, das in der kubischen Modifikation als Mineral Senarmontit 


Sb,0, 


bed, 
56,0, 


Pbz0; 200° 400° 600° 800° 


Fig.4. Die Abszissen geben die Temperaturen, bei welchen die Substanz mit dem Sauer- 
stoffgehalt der Ordinaten mit einem Sauerstoffdruck von 40 mm im Gleichgewicht ist. 


heißt und als einziges von allen Oxyden in der Natur vorkommt, weiter 
Sb,04, Sbg0j3, schließlich Sb,0,. Die Fig. 4, die der Dissertation von 
Thaler entnommen ist, zeigt den isobaren Abbau von Sb,0, durch 
Glühen in Sauerstoff. Das Bestehen von 5,0, wurde erst von Simon 


4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 127, 6% (4923); Zeitschr. f. anorg. Chemie 161, 
143 (4927), Zeitschr. f. anorg. Chemie 162 (4927) im Druck. 
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nachgewiesen. Das Sb,O, kann durch Oxydation von Sb,0, oder durch 
Abbau aus S%,0, hergestellt werden. Sb,O;; kann nur durch Abbau 
erhalten werden. Da das Sb,O, zunächst in kolloidem, wahrscheinlich 
nicht kristallisiertem Zustand mit starkem Wassergehalt auftritt, ist bei 
allen Oxyden eine lange Glühdauer nötig, bis sie einigermaßen kristalli- 
siert sind. Der Zustand läßt sich durch die Dichte kontrollieren. So 
ist in der Literatur die Dichte des Sd,0, zu 4,6 angegeben. Die Rönt- 
“ genuntersuchung gab aber als wahrscheinliche Dichte 7,5. Bei immer 
längerem Glühen wurden nun von Simon mit dem Vakuumpyknometer 
der Reihe nach die Dichten 6,0; 6,2; 6,6; 6,7; 6,9; 7,2; 7,4; 7,5 fest- 
gestellt. Die Dichte des durch Abbau gewonnenen Sb,0, war ein wenig 
kleiner als die des durch Aufbau gewonnenen. Bei letzterem ist der 
Fehler wenigstens teilweise durch eine Beimengung von Sb,0; verursacht. 
Bei ersterem ist aber wohl eine Beimengung nichtkristallisierter Substanz 
von viel kleinerer Dichte anzunehmen. Bei den höheren Oxyden waren 
die Verhältnisse ebenso. Die gemessenen Werte sind: 
bei Sb,0,3 5,7 bis 6,2 
bei Sb,0, 3,8 bis 5, je nach Glühen. 

Die Dichte des Sb,O, wurde zu 5,48 gemessen. 

Da sämtliche Präparate als mikrokristalline Pulver vorlagen, konnten 
nur Debyeaufnahmen hergestellt werden. Sie wurden mit Kupferstrahlung 
ausgeführt. 


I. 86,0,. Die Nachrechnung der Sb,O;-Aufnahme ergab, daß die 
als einzige von allen Antimonoxyden bisher bekannte kubische Senar- 
montitmodifikation !) vorlag. Sie gehört der Raumgruppe O} an. Die 
Würfelkante hat die Länge a,,— 41,1 Ä. Die Grundzelle enthält 8 Mo- 
leküle Sb,O,, deren Schwerpunkte ein Diamantgitter bilden. Die 32 Sb 
und 48 O-Atome der Basis haben als Anfangspunkte von flächenzentrierten 
Gittern 


uuwu 
0, 0,0 uuu 000 vor 
RES = = EEE O: +09 0\. 
4 hif jauaf 44), 
uuu 
Die Parameter sind u —= — 0,115, v = 0,230. 


Wie die Tabelle 4 zeigt, stimmt Lage (Spalte 8 und 10) und Intensität 
(Spalte 4 und 9) der Linien gut mit der Rechnung überein. 


4) R.M. Bozorth, Journ. ofthe Am. Chem. Soc. 45 14621 (14923). Siehe auch 
P. P. Ewald, Handb. d. Phys. 24, 3644, (Bei der Basisangabe der Sb-Atome ist ein 
Druckfehler.) 
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Tabelle 4. 
Strukturfaktor 
2 ee zusätzlich 
zes Sb 0 Bere IT 
4 
220 — 3,21— 25 0 | 6 10,038 
344 a —233|— 235 —- u |+r4 
222 1781| — 400 N 0 
400 | — 7,6 14,2 |— 340 |— 32 |— 32 


3 |—ı5| 17 | al 


wi —o2l—4 | el ol re 
333 | 151 34) 00] la 
SR —4,821. 2,8 o/—1| 4 
40 | 75 4 450 | 32| 32 
534 0,38 — 4,1 s| lu 
42| 02) — 0 0 0 
ss |—041| 221 al—-1| 
62 |—-75| — |-3% 1..0 
Is | #0 280 |— 32 |— 32 

.5| 8 120 A| 
11 |—09|—48|— 80) 1-4 
[B42 083| — ss 0 0 
553 |—10| 04|—- 50l—u| a 
134 1,61—08| 80l—1| A 
soo | 32| 40 2380| 32| 32 
ce | 6656| — 340 0 0 


s0|—7.| 9 nat) ac he 
844 6,4 5,4| 365 


II. Sb,O,. Das Oxyd Sb,O, ergab überraschenderweise fast die- 
selbe Debyeaufnahme wie Sö,0,. Die Ablenkungswinkel der Linien des 
Sb,0, sind etwas größer als die entsprechenden des Sb,O,, ihre Inten- 
sitätsverteilung ist auch bei Linien mit großen Indizes in fast allen Einzel- 
heiten gleich. Aus der Tabelle geht hervor, daß sich die Linien der 
Sb,O,-Aufnahme durch eine kubische quadratische Form 


sin? — 0,00563 (R? + k2 + 12) 


a, = 10,22 Ä 
gut wiedergeben lassen. In der Intensität zeigten sich erst bei Auf- 
nahmen mit durch Nickel gefilterter Strahlung zwecks Unterdrückung der 


Verschleierung durch die Bremsstrahlung folgende kleine Unterschiede 
zwischen beiden Oxyden: 
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1. 331. bei S5,O, schwächer 
2. 333 + 511 bei S%,O, stärker 
3. 444 bei Sb,O, schwächer. 

Trotzdem nur Pulveraufnahmen vorliegen, kann angenommen werden, 
daß die Struktur von Sd,0, die Symmetrie der Raumgruppe O, oder 
0%, hat, denn auch bei gut exponierten Aufnahmen fanden sich keine 
Linien, welche nicht der quadratischen Form und den Ausfallbedingungen 
dieser beiden Gruppen genügen. Auch wurde festgestellt, daß keine 
Doppelbrechung vorhanden ist. Aus dem vollständigen Fehlen neuer 
Linien kann auch geschlossen werden, daß die Grundzelle des Sb,0, 
nicht mehr Moleküle umfaßt als die des Sd,0,. Mit der Annahme von 
46 Molekülen S%,O, in der Gitterzelle berechnet sich die Dichte zu 7,5, 
was mit den Messungen übereinstimmt. Wir haben in einer Grundzelle 
der Gruppe O, oder 07 32 Sb-und 64 O-Atome unterzubringen. Beide 
Gruppen!) enthalten dieselben 46 zähligen Lagen ohne Freiheitsgrad 
und 32-sowie 48 zähligen Lagen mit einem Freiheitsgrad. Sie unter- 
scheiden sich nur in den 96 zähligen Lagen. Die Koordinaten der An- 
fangspunkte der zwei flächenzentrierten Lagen ohne Freiheitsgrad sind 


Lagel: 344 343 Lage I: 33% 33#3% 
413 43 333 3848 

Die Lagen mit einem Freiheitsgrad haben die oben beim Senarmontit 
angegebenen Koordinaten. 

Für die Sb-Atome mit der Ordnungszahl 54 kommen die A6zähligen 
Lagen nicht in Betracht, weil der Strukturfaktor dieser Lage bei zahl- 
reichen stark auftretenden Linien Null wird und diese Intensität nicht 
von O-Atomen alleinhervorgebracht werdenkann. Also müssen die Sb-Atome 
in dieselben 32 zähligen Lagen wie beim Senarmontit kommen. Es be- 
steht nun die Möglichkeit, daß auch die O-Atome in zwei nicht gleich- 
wertigen Gruppen mit verschiedenem Parameter in diesen 32zähligen 
Lagen sind. In diesem Fall lassen sich Aussagen über die Intensität 
einiger Linien machen, die unabhängig von den Parameterwerten sind. 
Es ist nämlich dann der Strukturfaktor der Linie (220), wenn uw, x, ydiePara- 
meter von Sb, O, und O0, sind und mit Sb und O das Streuvermögen der 
betreffenden Atome bezeichnet wird, 

Seo) = Sb (k cos8ru—+ 4) + O(k cos8nx +8 + 4 cos8ry) 
und von (400) 
S(400) = Sb 8 cos 8 ru. 


Es ist, also 
(220) —=45b+80+ 4 S(400)- 


4) Siehe P. Niggli, Geometr. Kristallogr. des Diskontinuums. 
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Bei der Berechnung der Tabelle ist S=51, O=8 gesetzt. Also 
ist S(22o) — 268 — % S(400.- 

Nun ist bei S2,0; (220) sehr schwach, es hat dort die berechnete Struk- 
turamplitude 25. Auf dem Sd,0,-Film ist es nicht mehr zu sehen, der 
Betrag seiner Strukturamplitude kann also auch hier 25 nicht über- 
schreiten. Daher müßte sein 

S(aoo) = 2 (268 + 25), 
also mindestens 
Sao) = 484. 
‘Die Linie (400) ist nun auf dem S,0,-Film nicht wesentlich stärker 
als bei Sb,O;, wo sie die berechnete Strukturamplitude 300 hat. Das . 
Intensitätsverhältnis von (200) und (400) kann also nicht durch die 32- 
zähligen Lagen der O-Atome wiedergegeben werden. 

So .bleibt also nur diejenige Möglichkeit übrig, welche die größte 
Ähnlichkeit mit der Senarmontitstruktur hat. Die Sb-und 48 von den 
O-Atomen sind in denselben Lagen wie dort, die 46 neu hinzukommen- 
den O-Atome sind in den Lagen I oder II ohne Freiheitsgrad. Wie man 
aus der Tabelle 4 (Spalte 5 und 6) sieht, gibt die Lage I überall die be- 
obachteten kleinen Intensitätsänderungen gegenüber Sb,O, gut wieder, 
wenn angenommen wird, daß die Parameter der 32-und 48 zähligen 
Lagen sich nicht geändert haben. Daß eine Änderung nicht in Frage 
kommt, sieht man aus den zahlreichen Linien, bei denen weder die 
Lage I noch II etwas beiträgt und deren Intensität gleich geblieben ist. 
In der Lage I haben die neuen Sauerstoflatome den Sb,0g-Molekülen 
gegenüber dieselbe Stellung wie die Sauerstoffatome im f-Christobalit 
(SiO,) den Si-Atomen gegenüber. 

Es läßt sich also mit großer Sicherheit röntgenographisch feststellen, 
daß bei Sb,0, ein Fall vorliegt, wie er in ähnlicher Weise schon einige 
Male beobachtet ist!), daß nämlich beim Einbau des Sauerstoff- 
atoms mit der Änderung der Wertigkeit der Antimonatome sich nur 
die Dimensionen des Gitters verkleinern, der Aufbau im 
übrigen aber erhalten bleibt. In unserem Fall ändern sich sogar 
die Parameter nicht wesentlich. Dies bedeutet, daß das Sb/O,-Molekül 
sich zusammengezogen hat, und zwar in demselben Verhältnis wie die 
Gitterzelle. Daß die Abstände sich verkleinern, ist verständlich, da ja 
das Antimonion seine Ladung vergrößert, daß aber die geometrischen 


Verhältnisse genau gleich bleiben, ist merkwürdig und vielleicht nur ein 
Zufall. 


4) Baudischund Welo, Naturw. 18, 749 (1925). Übergang von Fe30, nach 
Fe&05. V.M. Goldschmidt und L.Thomassen, NRDBEENPOREREN Skrifters I. 
Mathem.-naturw. Klasse Nr. 2 (1923). 
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Der Abstand des neuen O-Atoms von den Sb berechnet sich zu 2,45 Ä, 
von den alten O-Atomen zu 2,14 Ä. Der letztere ist kleiner als der 
doppelte Radius des zweifach negativen Sauerstoffions nach Goldschmidt, 
der 2,64 Ä beträgt. 


IH. Sd,O,.. Auf der Debyeaufnahme des Oxyds Sd,0,s treten 
sämtliche Linien von S%,O,, auch die mit großer Indizessumme, mit der- 
selben unveränderten Lage und Intensität auf. Dazu kommen einige 
sehr schwache Linien, die sich nicht in die kubische Form einordnen 
lassen. Das bedeutet, daß zum mindesten die Antimonatome mit großer 
Annäherung in denselben Gitterpunkten wie dort liegen. Der kubische 
Verband der Sb,O,-Zelle muß also mindestens annähernd erhalten ge- 
blieben sein. Nun wären in einer kubischen Zelle von der Größe der 
Sb,0,-Zelle beim Sb;0,5 32 Sb und 64 + 148 O-Atome enthalten. Um 
also eine ganze Zahl von O-Atomen pro Zelle zu bekommen, muß das 
Volumen: der kubischen Zelle mit einem ganzen Vielfachen von 3 multi- 
pliziert werden. Eine Kombination : von 3 kubischen S,0,-Zellen muß 
also die Grundzelle von Sb,0,; bilden, wobei auf die 3 Zellen noch 16 
neue O-Atome zu verteilen sind. Die Symmetrie des Sb,0,; kann daher 
nicht mehr regulär sein. Die Genauigkeit der Röntgenaufnahme genügt 
zum Nachweis der Abweichung nicht mehr, da keinerlei Aufspaltung der 
Linien gefunden wurde, dagegen wurde bei 85,0,; eine deutliche Doppel- 
brechung festgestellt, während alle andern Oxyde keine Spur davon 
zeigten. Da das Präparat durch langes Ausglühen hergestellt war, ist 
nicht anzunehmen, daß diese Doppelbrechung von Spannung herrührt. 
Es wäre auch nicht verständlich, warum diese gerade bei Sb,0,3 auf- 
treten sollten, das in gleicher Weise wie die andern Oxyde hergestellt ist. 

Ein ganzes Vielfaches von 3 Würfeln kann nur zu einem tetragonalen 
Körper kombiniert werden. Die Struktur von 850,; muß also 
tetragonale oder mindestens pseudotetragonale!) Symmetrie 
haben. Die tetragonale Untergruppe?) von Olist Di}. In dieser Raum- 
gruppe sind also die 24 Schwerpunkte der Moleküle Sb,O, so unterzu- 
bringen, daß sie 3 übereinandergestellte Diamantgitter bilden. Es können 
dabei nicht mehr alle die Punkte strukturell gleichwertig bleiben, 2. 
das beim Senarmontit waren. 

Da sich die Intensität der Debyelinien gegenüber S%,O, nirgends ge- - 
ändert hat, ist röntgenographisch nachgewiesen, daß sämtliche Atome 
von Sb,0, ihre Lagen beibehalten haben. Das zu 12 O-Atomen neu 
hinzukommende 43. gibt ja Linien, die nicht mehr in die kubische qua- 


4) Wenn die Würfel schon ein wenig deformiert sind. 
2) P. Niggli, l. c., 395. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 8 
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dratische Form hineinpassen, und diese sind fast nicht mehr sichtbar, 
auch wenn sie sich nicht andern überlagern. Diese neuen Atome können 
daher die Intensität der kubischen Linien sicher nicht ändern. 

Wir haben daher den Atomen in der tetragonalen, flächenzentrierten 
Zelle folgende Lagen zuzuordnen: 

4. Die 24 Molekülschwerpunkte erhalten eine 8zählige Lage ohne 
Freiheitsgrad mit der Symmetrie V,, dazu noch eine A6zählige Lage 
mit einem Freiheitsgrad der Symmetrie C,,, wobei der Parameter v=4 
zu setzen ist. Die Anfangspunkte der flächenzentrierten Gitter haben 
die Koordinaten 

BEER oo Eu, Pat 
174 41441 # uw 

2. Die 96 Sb-Atome erhalten drei 32 zählige Lagen mit zwei Freiheits- 
graden, wobei m=u, n—=3u, 3u+4,3u—+- 3 zu setzen ist, wenn u 
der Parameter im Senarmontit ist. Ihre Koordinaten sind 

zmEmn BER: ET 
zmtm—n | #37I \lemtm-—n 
m—u, n—=3u, 3u+4, 3u+2. 

3. Die 4192 O-Atome des Tetroxyds erhalten folgende Lagen: eine 
32zählige und drei A6zählige mit einem Freiheitsgrad, sowie eine 64 zäh- 
lige Lage mit drei Freiheitsgraden. Dies sind die O-Atome des Senar- 
montits. Das vierte O-Atom von SO, erhält eine 32 zählige Lage mit 
zwei Freiheitsgraden und eine 16 zählige Lage ohne Freiheitsgrad. 

Die Anfangspunkte haben die Koordinaten, wenn v der Senarmontit- 
parameter ist: 


E- a 
ir E900 ker, 004 EP 
32 0: 1 3A 
er 
y=v» P=3v, 39v+4 3v+}% 
sowie 
Zıtys; bıty-z ee 3 y—x 
; ; 4 
2,0 Zy tes,’ &yto-x) 414 Ey 2%: Eee] 
nr, yıo, z—14. 
Die Koordinaten des 4. Atoms werden 
ı=21=#+} ER A TE 
so: 3 3 "1414 -\zmtm-—_n 


ea m=4, n=++4. 
Zu dieser Sb,0,-Struktur kommen nun pro tetragonale Zelle noch 
46 neue O-Atome. Für diese gibt es nur noch drei strukturell mögliche 


Lagen. Es ist dies eine 16 zählige Lage ohne Mayer mit den 
Koordinaten: 
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Z4=24r ==: #4814 $183] 
Fitrti Fislhl Fisttr Fish 


In der kubischen Zelle des Sb,0, würden die Koordinaten derselben 
Punkte lauten: 


pe re Dee ee 
ae) Fe Fer Zara 


Man sieht, daß diese Lage einen Teil der auf S. 441 beschriebenen 
Symmetriezentren II der kubischen Raumgruppe umfaßt, und zwar in 
jeder der drei übereinanderliegenden kubischen Zellen einen andern Teil. 
Diese Symmetriezentren sind aber, wie nachher gezeigt wird, beim Pent- 
oxyd mit den fünften O-Atomen voll besetzt. Wenn also diese erste 
Möglichkeit bestätigt werden kann, so stellt das Sb,0,; einen direkten 
Übergangszustand von S%»0, nach Sb,O, dar. 

Die beiden anderen Möglichkeiten lassen sich teils durch röntgeno- 
graphische Schlüsse, teils durch Betrachtung ihrer Platzbeanspruchung 
ausschließen. Die zweite besteht in der Besetzung zweier &zähliger 
Lagen ohne Freiheitsgrade mit den Anfangspunkten der flächenzentrierten 
Gitter 

000 Erg oo4 
114 144. 

Die eine dieser 8zähligen Lagen bildet die Schwerpunkte der Mole- 
küle Sd,0,;. Hier haben aber neue O-Atome keinen Platz. So ist also 
diese Möglichkeit auszuschließen. 

Die dritte Möglichkeit besteht in einer A6zähligen Lage mit einem 
Freiheitsgrad mit denn Koordinaten der Anfangspunkte 

oo Ep 
1414=#P. 

In Tabelle 2 sind nun die Linien aufgezeichnet, die auf dem Sb,0,3- 
Film sehr schwach neu auftreten und sich durch keine kubische, wohl 
aber durch eine tetragonale Form. mit der Basiskante der kubischen Zelle 


und dem Achsenverhältnis _ 3,0 erklären lassen. Daraus, daß die 


Linien bis zu dem Index (800) nicht aufgespalten sind, kann ja ge- 
schlossen werden, daß das Achsenverhältnis bis auf 0,1 % eine ganze 
Zahl ist. Es gibt nun keine Linie, die bei der ersten Möglichkeit auf- 
treten, bei der dritten ganz wegfallen müßte. Jedenfalls aber erhalten bei 
der ersten Möglichkeit alle auftretenden Linien einen maximalen Struktur- 
faktor, alle nicht auftretenden sind ausgeschlossen. Bei der dritten Mög- 
lichkeit dagegen wäre das Ausfallen von (442’) nur durch eine bestimmte 
Wahl des Parameters p wiederzugeben. Es müßte cos 4 sr p sehr klein, 
cos 8 u p, cosA6 sr p sehr groß werden. Das wäre möglich für un- 
8* 
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gefähr p—=4,$. In diesen Lagen würde aber das O-Atom mit einem 
Atom des Sb,0,-Moleküls sehr nahe zusammenfallen. So ist auch die 
dritte Möglichkeit auszuschließen. 

Daß Lagen, die den nicht holoedrischen Untergruppen von D;, zu- 
gehören, nicht möglich sind, sieht man aus dem vollständigen Fehlen 
aller Linien mit den tetragonalen Indizes (200’), (002’), (420’), (402°), 
(204), (6&0”), (604), (406’), (608’), welche allgemein nur bei der holo- 
edrischen Gruppe verschwinden. Daß alle diese Linien infolge eines 
speziellen Parameterwertes nicht auftreten, während gerade die Linien 
der Tabelle 2 anwesend sind, ist nicht anzunehmen. 

Die beim Übergang von SO, zu 8,04; hinzukommenden 
O-Atome nehmen also den Teil der beim 80, vollbesetzten 
Symmetriezentren Il ein, welcher tetragonale Symmetrie hat. 
Wie man aus der Abbaukurve Fig. 4 sieht, gibt es zwischen Tetroxyd 
und Pentoxyd eine kontinuierliche Reihe von Zwischenverbindungen, unter 
denen sich aber nur das Sb,0,; durch ein größeres Existenzgebiet. aus- 
zeichnet. Es scheint, daß die Möglichkeit tetragonaler Symmetrie unter 
Erhaltung der Grundstruktur bei dieser Formel eine wesentliche Ursache 
ihrer Bevorzugung bildet, während wir chemische Gesichtspunkte zu 
ihrer Erklärung gar nicht brauchen. Am übersichtlichsten wären die 
Verhältnisse, wenn man nachweisen könnte, daß nur die Formel Sbg0,3 
strukturell möglich ist, sofern das S%,O,-Gitter erhalten bleiben und die 
übrigen O-Atome auf die Symmetriezentren II beschränkt werden sollen. 
Wir können alle unter dieser Annahme möglichen Formeln ableiten, 
wenn wir bedenken, daß alle diese Strukturen aus der Raumgruppe O7 
dadurch hervorgehen, daß einzelne Symmetrieelemente weggelassen wer- 
den. Wir haben also alle Untergruppen von O7, darauf zu prüfen, welche 
ganze Zahl von Diamantgittern sich in ihre Grundzelle einbauen lassen 
und dann die Zähligkeit der den Symmetriezentren II entsprechenden 
Lage ins Auge zu fassen. Man sieht sofort, daß bei allen tetragonalen 
und rhombischen Untergruppen nur 4, 3,9... Diamantgittär eingebaut 
werden können, so daß mit tetragonaler und rhombischer Symmetrie 
die Formeln Sb,0,0 p Sb0,0,, das heißt Sb, 043, Sb;gOg7, verträglich wären. 
In die rhomboedrischen Untergruppen lassen sich 4, 8... Diamantgitter 
einbauen und es treten A- und 3zählige Jagen auf, so daß also hier 
die Formeln Sb20,0,, Sb,0,0; möglich wären. Wie man sieht, sind nicht 
alle diese möglichen Zwischenverbindungen verwirklicht. Die tatsächlich 
auftretende hat jedoch die höchste Symmetrie unter ihnen. Es scheint 
also, daß diese rein geometrische Überlegung nicht hinreicht, sondern 


daß zur Begründung der Stabilität auch noch die Gitterkräfte in Betracht 
gezogen werden müssen. 
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Tabelle 2. 
Bei Sd,0,; neu auftretende Linien. 

0% N 
in? — in? I 
Indizes er Hg 

berechnet gemessen 
224’ 0,057 0,057 
228’ 0,085 | 0,080 
khpt 0,197 0,200 
4487 0,222 0,220 


(Der tetragonale Index ist mit einem Strich bezeichnet.) 


IV. Sb,O,. Die Debyeaufnahme des Sb,0, zeigte nach Lage und Inten- 
sitat genau dieselben Linien, wie die Aufnahme des Tetroxyds Sb,O,, 
Nur der Schleier war hier im Verhältnis zur Linienintensität stärker, 
was darauf schließen läßt, daß ein Teil der Substanz noch in kolloidem. 
nicht kristallisiertem Zustand war. Doppelbrechung wurde nicht gefun- 
den. Wie beim Tetroxyd läßt sich schließen, daß die Raumgruppe die- 
selbe ist beim Senarmontit und daß die Sd-Atome an den Stellen der 
Senarmontitstruktur geblieben sind. Röntgenographisch kann die Lage 
der O-Atome nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da infolge des Schleiers 
die Feinheiten der Intensitäten sich nicht so gut feststellen lassen. Wir 
können aber aus einer anderen Überlegung, die auch bei Sb,0,; möglich 
war, schließen, daß die Lage der alten O-Atome dieselbe geblieben ist 
wie in Tetroxyd. Es wurde mit einer Kammer hoher Auflösung!) die 
Lage der Debyelinien von 56,0,, Sb;0,3 und Sb,0, verglichen und fest- 
gestellt, daß die kubische Gitterkonstante sicher bis auf 0,1%, bei allen 
drei Substanzen gleich ist. Wenn man noch berücksichtigt, daß nach 
dem Film die Sb-Atome ihre Lage nicht ändern, so läßt sich die Konstanz 
der Dimensionen nur durch die Annahme erklären, daß alle Bestandteile, 
die den Zusammenhalt des Gitters vermitteln, ihre Lage nicht geändert 
haben. Daß alle vier O-Atome des Tetroxyds dazu gehören, ist durch 
die Änderung der Gitterkonstanten beim Übergang vom Trioxyd zum 
Tetroxyd bewiesen. : 

Wenn die Atome des Tetroxyds die früheren Gitterpunkte besetzt 
halten, so ist für die 46 im Pentoxyd pro Zelle neu hinzukommenden 
O-Atome nur noch eine einzige Möglichkeit übrig, nämlich die 16 zählige 
Lage II ohne Freiheitsgrad, die bei Sb,0, beschrieben ist. Die fünften 
O-Atome treten also in die Symmetriezentren der Struktur- 
lücke des Senarmontit ein. Daß die Bindung dieses fünften O-Atoms 


4) U. Dehlinger, Zeitschr. f. Kristallogr. 65, 615 (1927). 
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viel schwächer ist als die des vierten, daß es also auch die Gitterdimen- 
sionen nicht merklich ändern kann, geht aus der Abbaukurve Fig. A 
hervor, wo der Übergang vom Pentoxyd nach Sb,0,; ganz allmählich 
vor sich geht. Man sieht daraus, daß der fünfte Sauerstoff fast vollständig 
aus dem Gitter austreten kann, ohne daß die Stabilität des Gitters zu- 
sammenbricht. Wie aus dem scharfen Abfall zwischen Tetroxyd und 


Ebene (110) 
OÖ Molekül Sb, 0, 
@ 8eim Übergano von Sb, O, nach Sb, O1 eintretendes 0 


rer Sr 
[(®) ” ” » She Op ” 5b2.0r ” n 
Fig. 2. 


Trioxyd hervorgeht, ist dies dort durchaus nicht der Fall. Wie man 
sieht, steht die aus der Abbaukurve gefundene Stabilität in genauer Be- 
ziehung zu der aus der Röntgenaufnahme geschlossenen Unveränderlich- 
keit der Gitterkonstanten im einen, ihrer Änderung im anderen Fall. 
In Fig. 2 sind die in einer Ebene (110) liegenden Atome gezeichnet. Man 
sieht, wie die Sauerstoffatome allmählich in das Diamantgitter der Sb,O,- 


Moleküle so eingebaut werden, daß sie immer die ihrer Zahl entsprechende 
größtmögliche Symmetrie haben. 
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Wie der Sauerstoff in dem Übergangsgebiet zwischen Sb,O0, und 
Sb,0;j3, wo auffallenderweise eine starke Färbung eintritt, in das Sb,0,- 
Gitter eingeht, darüber kann die Strukturtheorie und die Röntgenaufnahme 
nichts sagen. 


Zusammenfassung. 


4. Das Antimontetroxyd Sb,O, hat kubische Struktur mit einer Würfel- 
kante von 40,22 Ä. Es kann durch Vergleich der Intensitäten einer 
Debyeaufnahme mit einer Aufnahme von Senarmontit röntgenographisch 
gezeigt werden, daß sich beim Einbau des vierten O-Atoms in die Senar- 
montitstraktur das Gitter um 40% zusammenzieht, daß sich aber Lage 
und Parameter der Senarmontitatome nicht ändern, und daß das vierte 
O-Atom in eine Lage kommt, die der Lage des O im £-Christobalit den 
Si-Atomen gegenüber entspricht. 

2. Das Oxyd Sb,0,; hat bis auf 0,41%, dieselbe kubische Gitterkon- 
stante wie das Tetroxyd. Aus der Debyeaufnahme geht hervor, daß 
die Atome des Tetroxyds ihre Lage beibehalten haben. Das Bestehen 
einer Doppelbrechung zeigt aber, daß die Struktur nur pseudokubisch 
ist, die chemische Formel, daß sie tetragonal sein muß und daß die 
Grundzelle aus drei übereinander gestellten Senarmontitzellen besteht. 
Für die 46 pro Zelle. neu hinzukommenden O-Atome läßt sich dann eine 
Lage bestimmen und röntgenographisch wahrscheinlich machen, welche 
den Teil der im Pentoxyd neu besetzten Symmetriezentren umfaßt, der 
tetragonale Symmetrie hat. So erscheint das Sd,0,; als tetragonaler 
Übergang zwischen Sb,0, und Sb,0;. 

3. Das Pentoxyd hat kubische Struktur mit derselben Gitterkonstanten 
wie das Tetroxyd. Aus dieser sehr genau bestimmten Gleichheit der 
Abstände im Gitter wird geschlossen, daß die Atome Sb,0, an denselben 
Gitterpunkten geblieben sind. Für das neue fünfte O-Atom bleibt nur 
noch die Lage in dem in der Strukturlücke gelegenen Symmetriezentrum 
übrig. 

Herrn Professor Glocker danke ich für seine freundliche Unterstützung 
bei der Ausführung dieser Arbeit. 

Röntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule Stuttgart. 


Eingegangen den 46. Juni 4927. 


VII Umriß einer Molekulartheorie 
des Kristallwachstums. 


Von 


E. Brandenberger in Zürich. 


Eine Molekulartheorie des Kristallwachstums hat die phänomeno- 
logisch wahrnehmbaren Erscheinungen bei der Bildung von Kristallgittern 
aus Einzelpartikeln (Atomen, Ionen, Molekülen) auf das Wechselspiel der 
molekularen Kräfte zurückzuführen, die ihrerseits aus den molekularen 
Eigenschaften der einzelnen Teilchen zu begründen sind. Damit wird 
es möglich, den ganzen Fragenkomplex als ein Abbild der Atom- und 
Moleküldynamik aufzufassen. Die große Variabilität, die die Morphologie 
der Kristalle beherrscht, zeigt, wie subtiler Natur die maßgebenden 
Faktoren sind. Lediglich die Tatsache, daß diese Mannigfaltigkeit eine 
endliche, gesetzmäßig begrenzte ist, vermag auch noch sehr rohen 
molekulartheoretischen Methoden einigen Erfolg zu versprechen. Der 
Sinn nachfolgender Überlegungen liegt in dem Versuch, die Wachstums- 
erscheinungen kristalliner Materie in die allgemeine Gittertheorie ein- 
zuordnen und in der Angabe derjenigen Methoden und Ansätze der 
Molekularstatistik, deren Anwendung die vorliegende Fragestellung be- 
darf. Es ist eine ins Einzelne gehende Ausarbeitung heute vielfach 
noch nicht möglich; aber ich glaube, daß der prinzipielle Weg einer 
exakten Lösung sich von dem hier gegebenen Umriß nicht wesentlich 
entfernen wird. 

Eine Molekulartheorie des Kristallwachstums wird in ‚zwei Teil- 
probleme zerfallen, die sich hinsichtlich ihres Inhaltes wie ihrer Methoden 
weitgehend unterscheiden werden. 


I. 


Einmal wird uns das statische Problem der Kristallmorpho- 
logie beschäftigen, das von der Wahrscheinlichkeit handelt, die einer 
bestimmten Form des Kristalles unter gegebenen Bedingungen zukommt. 
Die Lösung dieses Teilproblemes kann rein thermodynamisch erfolgen 
und wird auf der Anwendung des Maxwell-Boltzmannschen Prin- 
zipes auf die Kristalloberflächen beruhen. Wie die statistische Mechanik 
lehrt, besteht zwischen der Wahrscheinlichkeit W einer Konfiguration 
eines Systemes, mit der diese unter einer großen Zahl von Konfigura- 
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tionen (oder während einer langen Zeit) anzutreffen ist, und deren En- 
tropie S der Zusammenhang: 


(4) S=klinW (k Boltzmannsche Konstante). 


Ist nun ein bestimmter Teilchenhaufen vorgelegt, dessen Partikeln 
Schwingungszentra in Gitterpunkten besitzen, so kann bei bekanntem 
Energieinhalt ohne weiteres die Wahrscheinlichkeit angegeben werden, 
die dem System in der betrachteten Konfiguration zukommt. Um sagen 
zu können, diese Umgrenzung eines Kristalles ist wahrscheinlicher als 
eine andere, sind die Energiebeträge u zu vergleichen, die den beiden 
Konfigurationen der in ihrer Zahl fest vorgegebenen Teilchen eigen sind. 
Führt man dies für alle möglichen Kristallformen durch, so läßt sich 
eine Reihe der Formenwahrscheinlichkeiten aufstellen. Diese aus 
dem Gitterbau voraussagen zu können, ist das Ziel der statischen Be- 
trachtungsweise der Kristallmorphologie. 

Die Energieinhalte zweier verschieden umgrenzter Kristalle von 
gleicher Partikelanzahl haben deshalb nicht den gleichen Wert, weil 
bei den verschiedenen Umrandungen, d. h. den verschiedenen Anord- 
nungen der Teilchen in den Randpartien, Unterschiede im Energieinhalte 
und zudem charakteristische Deformationen des Kristallgebäudes in seiner 
Oberfläche auftreten. Die Randpartikeln haben demzufolge im Zeitmittel 
eine andere Energie als die Teilchen, welche sich im Bereich des un- 
gestörten Gitters befinden. Diese den Partikeln der randlichen Netz- 
ebenen zukommende Zusatzenergie ® (Öberflächenenergie + Kanten- 
energie 4 Eckenenergie des Gitters; letztere beide können gegenüber 
dem ersten Glied bei makroskopischen Kristalldimensionen vernachlässigt 
werden!). Siehe die Abschätzung bei Born?)) ist es, die einer be- 
stimmten Umgrenzung eines Kristalles eine größere Wahrscheinlichkeit 
verleiht als einer anderen. 

Nach der allgemeinen Gittertheorie kann die Zusatzenergie in der 
(Form dargestellt werden 


2) 0=0®, + D.. 


Dabei bedeutet ®, die Randenergie, die das bis an den Rand hin ideal 
gebaut gedachte Gitter besitzt, während ®, die Energie ist, die in den 


4) Hierin liegt übrigens der Nachweis dafür, daß eine einfach umgrenzte Kristall- 
gestalt wahrscheinlicher ist als eine stark oberflächlich gegliederte Kombination von 
Formen. Wenn nämlich, wie etwa bei einer nahezu kugeligen Gestalt, die Zahl der 
Kanten und Ecken von der Größenordnung der reziproken Gitterparameter bzw. 
deren Quadrat wird, so ist die Größe der Kanten- und Eckenenergie mit der der 


Flächenenergie vergleichbar. 
2) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, S. 538 ff. 
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randlichen Störungen des Gitterbaus liegt. Als solche von gesetzmäßiger 
Natur kommen vor allem die Madelungschen Verrückungen in Be- 
tracht!), deren Betrag sicherlich eine durchaus individuelle Eigen- 
schaft der betrachteten Kristalllläche darstellt. Während ®, nach den 
Methoden der Gitterdynamik berechenbar ist — eine Rechnung für (100) 
und (440) von NaCl stammt von Born und Stern?) —, indem man 
®, auf die atomistischen dynamischen Größen des Gitters zurückführt, 
die ihrerseits durch die Natur der Partikeln (etwa deren Ladungen, 
Deformierbarkeit usw.) bedingt werden, stößt die Berechnung von ®, 
auf erhebliche Schwierigkeiten, da man wohl die Verrückungen der 
Teilchen aus den Netzebenen mit den allgemeinen dynamischen Größen 
verbinden, nicht aber dieselben in konkreten Fällen numerisch be- 
stimmen kann. 

Wirklich befriedigende Erfolge in der Berechnung von Wahrschein- 
lichkeitsfolgen wird man aber erst bei Mitberücksichtigung dieser Größen 
und wohl auch der Temperaturabhängigkeit von ® erhalten; denn auch 
die oben für ®, erhaltenen Werte galten für den absoluten Nullpunkt. 

Sind nunmehr für die Teilchenkonfigurationen 

Ve Mas 
die Energieinhalte in der Form 
w=g+®,; 
(9; Gitterenergie, ®, Randenergie) bekannt, so läßt sich (4) in folgende 
Form bringen 
_Ii+Bi 
(3) W,;==i6e kT (T absolute Temperatur). 


Dabei bestimmt sich « aus der Bedingung, daß das Auftreten irgend- 
r 


einer der r-Konfigurationen Gewißheit sein muß, also aus DAN UE 1. 
i=1 

Ist die Konfiguration % unter den vorgelegten die absolut stabile 

(W, = absolutes Maximum), so ist u;,—u,, was nach dem Vorher- 

gehenden gleich ®;— ®,, ein Maß für die Wahrscheinlichkeit irgend- 

eines anderen Zustandes verglichen mit dem ausgezeichneten Zustande k; 

denn es ist offenbar 


Pi— Ir 
(4) Wi sea, KU, 
W 


Ist @&; — ®, Vo KT, dann wird der Zustand i von größenordnungsmäßig 
gleicher Wahrscheinlichkeit sein wie k. Für den Fall aber, daß ®,— ®,>KT, 


4) E.Madelung, Phys. Zeitschr. 20, 49% (1919). 
2) M. Born und O, Stern, Sitzber. d. preuß. Akad. d. Wiss. 4949, S. 901. 
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wird die Konfiguration © von verschwindend kleiner Wahrscheinlichkeit 
gegenüber der Konfiguration k, und wir können in diesem Falle die 
letztere Konfiguration in Anlehnung an die klassische Thermodynamik 
als die einzig mögliche und daher sicher zu erwartende ansprechen. 
Die ®,; sind Funktionen der Teilchenanzahl n, die das System in seinen 
einzelnen Konfigurationen aufbaut, und zwar wird etwa gelten 


(5) DO,n Fr ns. 


Es wird also ®&;— ®, von der Größe des Kristalles wesentlich mit- 
bestimmt und zwar derart, daß für Kristalle submikroskopischer Dimen- 
sionen meistens ®;—-®,. Werte auftreten, deren Beträge mit kT ver- 
gleichbar sind. Für makroskopische Kristalle wird dagegen meist eine 
Form eine überragende Wahrscheinlichkeit besitzen, während die anderen 
Formen!) äußerst unwahrscheinlich sein werden. Wichtig ist indessen die 
Bemerkung, daß die Reihenfolge der Flächen bei konstanten Bedingungen 
die gleiche bleibt, falls wir den Ansatz (5) gelten lassen. Wenn man 
andererseits die große Mannigfaltigkeit der Kristallmorphologie erklären 
will, so hat man zu beachten, daß die ®,— ®, äußerst komplizierte 
und »empfindliche« Funktionen der Außenbedingungen darstellen. So 
werden eben in der Kurvenschar der ®;— ®, in Abhängigkeit der 
Außenbedingungen stets Kurven auftreten, die von der absolut stabilen 
sich nur um Beträge von der Größenordnung %T unterscheiden. Während 
die Gibbs-Curiesche Betrachtungsweise, die auf der klassischen Thermo- 
dynamik aufbaute, für gegebene Bedingungen nur eine einzige Form 
für möglich ansieht, ist nach der hier mitgeteilten Auffassung eventuell 
eine ganze Reihe von Formen nebeneinander denkbar. In der Sprache 
der ihermodynamischen Statistik wird man diese neben der eigentlich 
stabilen Form auftretenden Formen als Schwankungserscheinungen um 
den Normalzustand bezeichnen, indem die Energiedifferenzen derartiger 
Konfigurationen gegentiber der absolut stabilen derart klein sind, daß 
schon nach Ablauf einer relativ kleinen Zeit einmal die an sich weniger 
wahrscheinliche Form des Kristalles zu erwarten ist. Es liegen dem- 
nach die Wachstumserscheinungen schon außerhalb derjenigen Grenzen, 
innerhalb derer die klassische Thermodynamik strenge Gültigkeit be- 
anspruchen darf. 

Wenn man die Formenfolge, die man statistisch durch Untersuchung 
eines großen Materials gewonnen hat, mit der nach den hier mitgeteilten 
Methoden berechneten vergleichen will, so hat man zu beachten, daß 


4) Diese befinden sich im metastabilen Gleichgewicht (im Sinne van der Waals), 
einem Gleichgewicht, das durch unendlich kleine Störungen nicht verloren geht, wohl 
aber durch endliche, wenn auch eventuell sehr kleine. 
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die theoretisch erhaltene vorerst nur bei bestimmten Außenbedingungen 
git. Da die Energieinhalte der betrachteten Kristalle aber gemäß der 
kalorischen Zustandsgleichung Funktionen der Zustandsvariabeln sind, 
so wird jedem Wert derselben eine Formenfolge zuzuordnen sein. Die 
an natürlichem Material festgestellte Wahrscheinlichkeitsfolge dagegen 
wird einen Mittelwert über den Bereich der Zustandsvariabeln darstellen, 
in dem die Bildung der untersuchten Kristalle stattfand. 


II. 


Das zweite Problem, dessen Behandlung einer Molekulartheorie des 
Kristallwachstums obliegt, ist die Berechnung absoluter Wachstums- 
geschwindigkeiten aus molekularen Eigenschaften der sich zum 
Gitter gruppierenden Teilchen. Es sei der Diskussion dieser Frage die 
Bemerkung vorausgeschickt, daß dieses Problem auf rein thermodyna- 
mischem Wege nicht lösbar ist, sondern daß hierzu kinetische Zusatz- 
betrachtungen notwendig sind; denn die Methoden der Thermodynamik 
vermögen nicht, irgendwelche Aussagen über den zeitlichen Ablauf einer 
Zustandsänderung zu machen. Es wird im folgenden versucht, die 
Resultate der Brownschen Bewegung auf den Vorgang des Kristall- 
wachstums zu übertragen. Damit wird es möglich, die Zeit als Variable 
in die allgemeine Differentialgleichung des Kristallwachstums einzuführen. 

In Anlehnung an die Einsteinschen Überlegungen zeigt die Kinetik 
des Kristallwachstums das folgende molekulartheoretische Bild. Die 
momentane Verteilung der Teilchen über den Lösungsraum soll durch 
eine sogenannte Verteilungsfunktion F'(z, y, x, £) beschrieben werden, die 
derart definiert sei, daß F’@Y die Zahl der Teilchen zu einer bestimmten 
Zeit innerhalb eines Volumelementes d V an vorgegebener Stelle angibt. 
Wir können die hier gestellte Aufgabe dann als gelöst betrachten, wenn 
es gelingt, für die Verteilungsfunktion eine Differentialgleichung an- 
zugeben, die deren Abhängigkeit von Raum und Zeit enthält. Die Teil- 
chenzahl innerhalb eines beliebig herausgegriffenen Volumelementes ändert 
sich einmal wegen der Wärmebewegung der Teilchen und weiterhin 
wegen der auf die Teilchen wirkenden Kräfte. Daraus läßt sich be- 
rechnen, wieviele Teilchen ein Volumelement während einer kleinen Zeit 
verlieren wird, und wieviele Teilchen aus den anderen Volumelementen 
in das herausgegriffene während dieser Zeit eintreten werden. Dies ist 
der allgemeine Weg, um zu der gesuchten Differentialgleichung zu ge- 
langen. In unserem Falle kann indessen eine etwas einfachere Dar- 
stellung gewählt werden: In einem Zylinder, dessen Achse der X-Achse 
eines Koordinatensystems parallel orientiert sei, liege an der Basis ein 
durch eine bestimmte Kristallfläche begrenztes Gitterstück, für das die 
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Wachstumserscheinungen untersucht werden sollen. Es ist also die 
Voraussetzung gemacht, daß unter den Versuchsbedingungen der be- 
trachteten Fläche eine größere Wahrscheinlichkeit zukomme als allen 
anderen, so daß diese zum mindesten sich bilden wird. Der übrige Raum 
des Zylinders, 2>0, werde von einer schwach übersättigten Lösung 
oder Dampfphase eingenommen. Zur Ausgangszeit, = 0, sind die 
Teilchen in einer bestimmten Weise über den Lösungsraum verteilt, 
nämlich gegeben durch F(x,y,x,?—=0). Legt man nun senkrecht zur 
Zylinderachse an der Stelle x eine Ebene, deren Inhalt gleich der 
Flächeneinheit sei, da der Zylinder derart dimensioniert wurde, so läßt 
sich die Anzahl Teilchen, die im Überschuß während einer kleinen Zeit x 
nach der einen Seite geht, angeben zu 


wenn mit &2 das mittlere Verschiebungsquadrat bezeichnet wird. Mit 
anderen Worten: eine Veränderung der Verteilung nicht individualisierter 
Teilchen findet nur dann statt, wenn ein Konzentrationsgefälle vorhanden 
ist. Der hier interessierende Vorgang ist insofern komplizierter als die 
normale Brownsche Bewegung, weil die gegen den Kristall hin wan- 
dernden Teilchen sich in einem äußerst kompliziert gebauten Kraftfeld 
befinden, das aus der Überlagerung von drei verschiedenen Potentialen 
von Molekularkräften hervorgeht: Einmal stehen die Partikel unter dem 
Einfluß des Kristallfeldes; sein Potential sei g,. Dieses ist von der Art 
der an der Basis sich befindenden Fläche abhängig und kann, wenn 
wir den Wachstumsprozeß während der Bildung mehrerer Netzebenen 
verfolgen, eine recht komplizierte Funktion der Zeit sein. Zudem wird 
sein Abfall nach außen durch das Lösungsmittel (vornehmlich dessen 
Dielektrizitätskonstanten) beeinflußt. Dazu kommt das Feld der unter 
den Teilchen selber wirkenden Kräfte, 9. Im Falle von Ionen, deren 
Eintritt in ein Kristallgitter untersucht werden soll, bedingen diese Kräfte 
die Ausbildung von Ionenatmosphären, wodurch bereits in der Lösung 
eine dem Gitter ähnliche Verteilung der einzelnen Teilchensorten im 
Raume entstehen kann. Darüber macht die Theorie der starken Elektro- 
lyte von Debye und Hückel!) quantitative Angaben, die sich leicht 
auch auf ein gasförmiges Ionengemisch übertragen lassen. Schließlich 
sind noch die Kräfte zu berücksichtigen, die zwischen den gelösten 
Teilchen und den Molekeln des Lösungsmittels auftreten und sich vom 
Potential pa ableiten lassen sollen. Nach der heutigen molekulartheore- 


4) P. Debye und E. Hückel, Phys. Zeitschr. 24, 485, 334 (1923); 25, 97; 
26, 93. Dann auch F. Zwicky, ibid. 27, 493. 
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tischen Auffassung der Flüssigkeiten dürfte es sich dabei um Induktion 
‘und Richtung der Dipole des Lösungsmittels in den Kraftfeldern der 
sich zum Kristall gruppierenden Teilchen handeln. Zudem wird natur- 
gemäß eine Beeinflussung der Lösungsmittelmoleküle im Kristallfeld vor- 
handen sein, die den Ablauf des Wachstumsprozesses eventuell um- 
gestalten kann. 

Faßt man die auf eine Partikel wirkenden Kräfte, soweit sie in der 
Diffusionsrichtung liegen, zu einer Resultanten 


Belt nd 

EEE (Fe dx 37 ) 
zusammen, so passieren nunmehr unter deren Einfluß statt der oben 
hingeschriebenen Anzahl während einer kurzen Zeit r 

EFT K 

Teilchen den Querschnitt von 4 cm? an der Stelle x. Dabei ist e der 
Reibungskoeffizient, der wesentlich von der Art des Lösungsmittels, der 
Konzentration und der Temperatur abhängen wird. Dann ergibt sich 


für den Zuwachs an Teilchen, den ein Volumelement zwischen den (Quer- 
schritten x und 2 + dx erfährt, aus (7) 


9n d 23 FE K 
was man auch schreiben kann: 
? (Far) T, 


d 


so daß nach Division durch rdx die gesuchte Differentialgleichung in 
der folgenden Gestalt erhalten wird: 


ar d Tao 
& rer 
denn es gilt die allgemeine Einsteinsche Beziehung 
Er 
TE 


Diese Differentialgleichung wollen wir als die allgemeine Differential- 
gleichung des Kristallwachstums bezeichnen. Ist nicht nur eine Sorte 
von Teilchen vorhanden, sondern deren mehrere, so wird für jede der- 
selben eine Gleichung vom Typus 


r Ei aut (BERN Ei 


da! 
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bestehen, wenn F; die Verteilungsfunktion der i-ten Teilchensorte ist. 
Für eine Lösung mit n Teilchensorten ist (9) durch ein Gleichungssystem 
aus n Gleichungen von der Art (9a) zu ersetzen, die die F; zu be- 
stimmen gestatten. Die Lösung der allgemeinen Gleichung wird durch 
den komplizierten Bau der Funktion 9,, pa, Ps in Strenge kaum mög- 
lich sein. Es sind diese Funktionen nämlich nicht nur von x, y, 2, t 
abhängig, sondern enthalten zudem die gesuchte Funktion 7 selber. Die 
Lösungen der Gleichung (9) bzw. des Gleichungssystems (9a) werden 
erst durch Angabe der Randbedingungen näher determiniert in ihren 
sonst noch willkürlichen Teilen. Es ist leicht ersichtlich, daß sich hierin 
die Mannigfaltigkeit der Versuchsbedingungen widerspiegelt. Immer 
wird dagegen die Bedingung erfüllt sein müssen, daß im Bereich der 
jeweiligen Kristalloberfläche die Verteilungsfunktion für alle t-Werte 
gleich der Sättigungskonzentration ist. Dieselbe ist streng genommen 
von der Art der betrachteten Kristallfläche abhängig, zumal wenn der 
Auf- und Abbau kleiner Gitterstücke untersucht wird. Für die Kon- 
zentration im übrigen Zylinder kann eine zeitlich konstante Konzentration 
gewählt werden, oder aber eine Anfangskonzentration gegeben sein, ohne 
daß weitere Stoffzufuhr erfolgt. Letzteres wird beispielsweise erfüllt 
sein, wenn ein Kristallkeim in eine schwach übersättigte Lösung ge- 
taucht, dort weiterwächst. 


Um nun bei bekannter Verteilungsfunktion den absoluten Wert der 
Wachstumsgeschwindigkeit für den Zeitpunkt =’ zu ermitteln, ist der 
e' 


Wert von = an der Stelle x — f v(t)dt, (v ist die Wachstumsgeschwin- - 
N) 


tw’ 
digkeit) für =’ zu bilden. Dabei ist [vdt der Betrag, um den sich 
0 
die Fläche während der Zeit !!' gegen den Zylinder vorgeschoben hat. 
Sieht man indessen die Größe des wachsenden Kristalles und damit auch . 
den während der Zeit f! eingetretenen Zuwachs als klein gegenüber dem 
Zylindervolumen an, so wird man die Kristalloberfläche hinsichtlich ihrer 
x-Koordinate als konstant ansehen dürfen. Dann gibt der Ausdruck 
(3) an, wie viele Teilchen während der Zeiteinheit auf die Kristall- 
z=0 
oberfläche auftreffen. Es soll später diskutiert werden, welcher Zusammen- 
hang zwischen dieser Größe und der Zahl wirklich ins Gitter eingelagerter 
Partikeln besteht. 


Vorerst sollen die der Rechnung einigermaßen zugänglichen Fälle 
behandelt werden: 
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Einmal der Fall der reinen Diffusion, wo auf die Teilchen keine 
wesentlichen Kräfte ausgeübt werden. Hier vereinfacht sich (9) zu der 
bekannten Diffusionsgleichung, die bis jetzt bei sehr speziellen Annahmen 
für die Randbedingungen die einzige quantitative Fassung der in Rede 
stehenden Vorgänge darstellte. 


FF  KTLF 
ara m Donder 
Wie leicht ersichtlich, kann durch diesen Ansatz unmöglich eine indivi- 
duelle Eigenschaft der Kristallläche wiedergegeben werden; die Aniso- 
tropie des Kristallwachstums läßt sich aus Gleichung (10) nicht herleiten. 
Die Anwendung dieser vereinfachten Fassung wird vielmehr dann von 
Wert sein, wenn der Diffusionsverlauf unter verschiedenen Randbedin- 
gungen studiert wird, ohne daß die spezifischen Eigenschaften der Kristall- 
fläche in die Rechnung miteinbezogen werden. Auf die Angabe solcher 
Lösungen von (10) kann hier verzichtet werden, da das Problem der 
Wärmeleitung auf die gleiche Differentialgleichung führt, und dieses sehr 
eingehend durchgearbeitet für die verschiedenen Randbedingungen vorliegt. 

Eine nächste Näherung wird das Kristallfeld berücksichtigen. Zunächst 
wird man zwar für dessen Bau und sein Abklingen nach außen sowie 
seine zeitliche Abhängigkeit einen sehr rohen Ansatz einführen, um die 
Differentialgleichung (9) leicht lösen zu können. Diesen vereinfachenden 
Annahmen wird der Fall des Kristallwachstums aus Dampf (etwa bei 
Metallen) am ehesten entsprechen. Ich hoffe diesen Fall als ersten der 
strengen quantitativen Behandlung zugänglich zu machen. 

Noch sind einige Bemerkungen allgemeiner Natur notwendig. Wie 


(10) 


schon oben bemerkt wurde, gibt uns der Ausdruck =) an, wie 
c=0 


viele Teilchen während der Zeiteinheit auf die Kristallfläche auftreffen. 

Nehmen wir an, daß alle aufireffenden Teilchen in das Gitter eingelagert 

werden, so ergibt sich für die Wachstumsgeschwindigkeit » der Ausdruck 
FF I 

iu — (— Pe 

an i (srl BR 

wenn / den Abstand identischer Netzebenen, B deren Belastung, R deren 

Flächeninhalt (in unserem Falle gleich der Flächeneinheit zu setzen) be- 

zeichnen. Ist Y das Elementarvolumen, q die Zahl der im Elementar- 


parallelogramm der untersuchten Fläche enthaltenen Teilchen, so läßt 
sich (14) auch so schreiben?): 


(37 4 
U I— .— 
. 1%, P. Niggli, Geometrie d. Diskontinuums, 4949, S. 464 ff. 
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Es ist indessen zu beachten, daß eine Reflexion der auftreffenden 
Teilchen stattfinden kann. Die reflektierten Teilchen werden zusammen 
mit den vom Gitter verdampften Partikeln (die Verdampfung wird be- 
rücksichtigt durch Annahme einer endlichen Sättigungskonzentration) in 
den Raum der molekular dispersen Phase zurückfliegen. Werden wegen 
der Reflexion merklich mehr Teilchen vom Kristall weggehen als der 
Sättigungskonzentration entspricht — das wird namentlich in den ersten 
Phasen des Wachstumprozesses möglich sein —, so wäre die Rand- 
bedingung in diesem Sinne zu ändern. Nun liegen aber experimentelle 
Untersuchungen von Bennewitz!) vor, die dartun, daß die Emission 
von Partikeln durch Reflexion äußerst klein sein muß. Und zudem 
basieren Langmuir und Frenkel ihre Malekulartheorien der Adsorption 2} 
auf der Annahme, daß der Stoß des auftreffenden Teilchens mit den 
Partikeln der Oberfläche des festen Körpers absolut unelastisch erfolge, 
so daß auf alle Fälle ein Haften der anprallenden Teilchen stattfinden 
muß. Den adsorbierten Teilchen wird eine Verweilzeit © zugeschrieben, 
die bestimmt wird durch die potentielle Energie U des an der Oberfläche 
haftenden Teilchens. Dabei gilt die Relation 

U 
(13) = 9,7, 

In unserem Falle wäre anzunehmen, daß man für die in Gitterpunkten 
haftenden Teilchen die Verweilzeit eine der Sättigungskonzentration ent- 
sprechende Größe erhält, für die nicht in Gitterpunkten haftenden Par- 
tikeln dagegen eine bedeutend kleinere Verweilzeit in Betracht käme. 
Man wird vielfach so vorgehen, daß man für die in Gitterpunkten sich 
aufhaltenden Teilchen (entsprechend einem sehr kleinen Dampfdruck der 
festen Phase bzw. sehr geringen Löslichkeit) die Verweilzeit unendlich 
groß, für alle nicht in Gitterpunkten liegenden Teilchen dagegen unend- 
lich klein ansetzen wird. De facto sind die Verhältnisse natürlich nur 
zu berechnen, wenn die potentielle Energie eines Teilchens an der Gitter- 
oberfläche als Funktion des Ortes bekannt ist. Das ist aber darum eine 
sehr schwierige Aufgabe, weil diese von Zahl und Lage der bereits ein- 
gelagerten Partikeln abhängt und daher auch zeitlich variabel ist. Viel- 
leicht kann man mit der willkürlichen Annahme einer gleichmäßigen 
Dichte der Verteilung über die Kristalloberfläche mit maximaler, dem 
Gitterbau entsprechender Symmetrie dem Idealfall am nächsten kommen. 
Zunächst aber wird man die Zahl der vom Gitter wegfliegenden Teilchen 
dem Dampfdruck entsprechend ansetzen, indem, abgesehen von den ersten 
Stadien des Wachstums, die reflektierten Teilchen zusammen mit den 

4) K.Bennewitz, Ann. d. Phys. (4), 59, 493. 

2) J. Frenkel, Zeitschr. f. Phys. 26, 417. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. ) 
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durch Verdampfung abgegebenen im Zeitmittel die Sättigungskonzentration 
im Dampfraume herstellen müssen. In diesem Sinne wird man eventuell 
eintretende Reflexion als einen Spezialfall der Verdampfung ansehen. 

Abschließend soll noch kurz das Verhältnis gestreift werden, in dem 
die hier umrissene Betrachtung mit der bis vor kurzem beim Kristallo- 
graphen allein üblichen steht. Es ist ein Resultat der in der Kristallo- 
graphie vorzugsweise gepflegten kinematisch-geometrischen Betrachtungs- 
weise des Kristallwachstums, daß die aus dem Wachstumsprozeß hervor- 
gehende Gestalt des Kristalles von Flächen begrenzt wird, die durch eine 
relativ kleine Wachstumsgeschwindigkeit ausgezeichnet sind. Es wird 
also der Zusammenhang zwischen Stabilität einer Fläche und deren 
Bildungsgeschwindigkeit in den Vordergrund gerückt. Man wird aus dem 
Vorhergehenden leicht ersehen, daß eine derarlige Beziehung auch aus 
den hier mitgeteilten Formeln abzuleiten ist; denn, wenn einerseits 
die Oberflächenergie die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Teilchen- 
konfiguration bestimmt, so ist sie es auch, auf die ein Teil der Kräfte 
zurückgeht, die das Wachstum des Kristalles veranlassen. Es scheint 
aber erst die Trennung des Gesamtproblems die eigentlich exakte Be- 
handlung zu ermöglichen. 


Zürich, Mineralogisches Institut der E. T. H., 
20. Juni 1927. 


Eingegangen den A. Juli 4927. 


VII. The Molecular Symmetry of Penta-erythritol. 
By 
Sterling B. Hendricks in New York. 


(With 3 figures.) 


The crystal structure of penta-erythritol was first investigated by 
H. Mark and K. Weissenberg!\. Their results were supposedliy verified 
by M.L. Huggins and S. B. Hendricks?). I. Nitta?) has, however, 
recently pointed out that ihe work of the previous authors is fallacious 
since the structure derived by them is in direct confliet with the sym- 
metry indicated by the Laue photographs made from crystals of penta- 
erythritol. 

Penta-erythritol has been reported) to cerystallize in the ditetragonal 
pyramidal class of the tetragonal system. The crystals developed usually 


Fig. 4. Laue photograph of penta-erythritol taken along c-axis. 


show definite hemimorphism, developed forms being [144], [004] and 
[14T]. (All erystals prepared during the course of this investigation 
showed development of both (001) and (00T), one of these faces usually 

4) H. Mark and K. Weissenberg, Zeitschr. f. Physik 17, 304 (1923). 

2) M.L. Huggins and S. B, Hendricks, J. Am. Chem. Soc. 48, 164 (1926). 

3) I. Nitta, Bull. Chem. Soc. Japan 1, 62 (1927). 

4) P. Grotlı, Chemische Kristallographie 8, 385 (Leipzig 1940). 

9* 
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being observed only by close microscopical examination.) This substance 
has often been used as an example of substances crystallizing in this 
class. Large crystals can be grown from solutions of pure penta- 
erythritol in alcohol or water. 


Table 1. 
Laue Photographic Data from Penta-erythritol. 
hkl Uukı nA | Estimated 
A A Intensities (a) 
Aa (b)) 4,48 ‚46 m 
un 1,48 ‚46 s 
331 1,43 ‚48 ab 
424 1,36 ‚42 ab 
734 1,22 2 | m 
134 1,22 332 ms 
504 1,22 ‚38 | mw—w 
064 1,20 34“ ab 
524 1,12 ‚a7 mw—m 
524 1,12 ‚31 mw 
164 1,04 ‚30 mw—w 
EIE 1,02 ‚39 ab 
2 0,854 ‚29 w 
172 0,854 ‚39 mw 
563 0,825 ‚45 mw 
653 0,825 34 | vw 
723 0,843 ‚39 7] w 
743 0,740 iu w 
835 0,740 6 : ms 
ANA (c)| 4,48 ‚soE| ms 
[Zi 1,48 ‚43 m 
331 1,43 u | ab 
421 1,36 ‚86; x ab 
424 1,36 a8; ab 
434 4,22 ‚24 | m 
434 1,22 | m 
532 1,03 a vw 
532 1,03 ‚ih | ın 
702 0,865 ‚29 ab 
712 | 0,854 ‚27 ab 
12 0,854 ‚29 vw 
734 0,759 ‚46 vw 


(a) The following abbreviations are used: s strong, ms medium strong, m medium 
mw medium weak, w weak, vw very weak, ab absent. 

(b) In this photograph the X-ray beam made an angle of ca 3° with the tetra- 
gonal axis, 


(6) X-ray beam parallel to the tetragonal axis; pholograph is reproduced as 
plate I. 
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A Laue photograph made with the incident beam of X-rays perpen- 
dicular to (004) of a penta-erythritol crystal is reproduced as Fig. 1. 
General radiation from an X-ray tube with a tungsten anti-cathode ope- 
rated at 52000 V peak was used. The plate distance was 5 cm. An 
examination of this plate will show that while a four-fold axis is present 
there are no planes of symmetry. The structure must therefore be 
isomorphous with point groups 4e, 4C or 4Ci, not with kd, he, AD 
or 4Di as previously assumed. 

Typical data obtained from a spectrum photograph, made in the 
usual manner of this laboratory!), are listed for (004) in Table I. The 
average value of d/n for (004) calculated from three such photographs 
is 4,30 Ä. Since an accurate determination could not be made of the 
spacing of (100) or (440), the value of d/n for (100) was calculated from 
the axial ratio a:c=4:14,02362). The smallest unit compatible with 
the Laue data listed in Table II and with the spectrum data has 


Table II. 
Typical Spectrum Data from Penta-erythritol. 


Plane | Order | Lie | 9 | am 
| gu.) MoKß | 4°42,5’ 4,30 
| MoKa 7) 4,29 
c—=8,60Ä and a=5,94 Ä. The calculated density on the basis of 
such a unit containing two molecules of O(COH,OH), is 1,46, in agree- 
ment with the experimentally determined value 1,39. 

Laue and spectrum photographs show the absence of reflections in 
odd orders from planes having (k+%k--1) odd, although such planes 
were in positions to reflect. The atomic arrangement is therefore based 
upon the body-centered tetragonal lattice or approximates such an arrange- 
ment closely. This necessitates the consideration of space groups?) 
kc— 2, 10 —5, 40 — 6,407 — 5 and Ci — 6. Of these space groups 
10 — 6 and Ci — 6 require the absence of reflections in the 2"4 and 
6th, etc. orders from (004). Reference to Table II will show that such 
reflections are present. The 4! order from (004) appeared on these 
photographs but could not be measured accuralely. The observation that 
(004) and (100) reflect very strongly in the second order and very weakly 
in the fourth order cannot be explained on the basis of 4Ci—5. The 


4) R.W.G. Wyckoff, The Structure of Crystals (New York 1924), 

2) P. Groth, op. eit. 

3) R.W.G. Wyckoff and S. B. Ilendricks, Zeitschr. f. Krist. 66, 73 (1927), 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 
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space. group is therefore 4..— 2 or 40 — 5, as has been determined 
by I. Nitta. The observed crystallographic data could be best explained 
by 40 — 5, but it would be unsafe to further restrict {he possible 
structure on such a basis. 

These considerations restrict the structure to two possible configu- 
rations conlaining two molecules of C(CH,OH), in a body-centered tetra- 
gonal unit having ce = 8,60 Ä and a = 5,94 Ä. In either case the central‘ 
carbon atoms are located at!); 000, 444. If40— 5(C}) is the correct 
space group then the carbon and oxygen atoms of the (CH,0H) groups 
are localed at: 

(e) @y%;, yaz; 2y%, yar; 
+4, y+5 +53 yeor5r%4+% 
3 —2, 4 —Y, +4; y+4% 3— 2%, x+4. 
If 4c — 2($2) is correct then these carbon and oxygen atoms are located 
in the general- positions: 
(8) ya; yaz, 2y%, yrz; 
+4, y+,2»2+5; 3 vet 4 
4-4 ,2+5y+h13—-n4 


Fig. 2. Fig. 3. 
Possible molecular symmetrics of penla-erythritol. 


The presence of six parameters prevents a more complete analysis 
of the structure. The possible molecular symmetry?) in case kc— 2 is 
the correct space group is that of the point group Ac(S,); in case 
40 — 5 is correct the molecular symmetry is ihat of the point group 
4 C(C,). These two possibilities are illustrated in Fig. 2 and 3. In these 
figures the (CH,OH) group is represented by a single blackened eircle. 


4) R.W.G.Wyckoff, The Analytical Ex i 
pression of the Theory of S 
73, 30 (Waslıington 1922). j An 


2) H. Mark, Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemi 2 
(Leipzig 1926). 8 in Chemie und Technik, pg. 462 
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It is evident that a sphenoidal arrangement of both carbon and oxygen 
atoms of a (OH,OH) group can be maintained if the correct space group 
is LE. — 2(82). 

This case (compare also tin tetraiodide and sodium periodate) illu- 
strates the necessity of confirming by means of the X-ray reflection 
data the previously determined crystallographic symmetry of the sub- 
stance under invesligation. The use of Laue photographs affords a quick 
and simple method for doing this. The original structure determinations 
of penta-erythritol were in error because they assumed the previously 
assigned crystallographic symmetry to be correct. 


Summary. 

The space group determination of penta-erythritol has been repeated. 
The correct space group is 4-2 (S?) or 30-5 .(C?) in agreement 
with the determination of G. Nitta. The symmetry of the 0(CH,0H), 
molecule is that of the point group 4c (S;) or AC (C,). It is thus possible 
to have a sphenoidal arrangement of (OH,OH) groups around the central 
carbon atom. 

The Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 


Received Mai 47th 4927. 


IX. Zur Methodik der Strukturanalyse. 


Von 


H. Ott in München. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein allgemeines Verfahren angegeben, welches in gewissen Fällen die 
Atomlagen eines Gitters ohne Zuhilfenahme der Strukturtheorie aus den Auslöschungen 
der Röntgeninterferenzen zu bestimmen oder doch weitgehend einzuschränken gestattet. 
Das Verfahren wird an einigen speziellen Beispielen erläutert. 


I. Allgemeines über die röntgenometrische Gitterbestimmung. 


Die Bestimmungsstücke eines allgemeinen Punktgitters sind bekannt- 
lich Translationsgruppe und Basisgruppe. Die Translationsgruppe be- 
dingt die Lage der Röntgeninterferenzen und ihre Ermittlung auf Grund 
der geometrischen Verhältnisse des Interferenzbildes bietet heute keine 
Schwierigkeit mehr. Die Schichtlinienmethode liefert sofort den Identi- 
tätsabstand a in der Drehachse aus der Gl. « = —, wo o der Winkel 
der n-ten Schichtlinie gegen die Äquatorebene bedeutet. 

Ganz anders liegen jedoch die Verhältnisse bezüglich der Basisgruppe; 
diese kommt nur in den Intensitäten der Röntgenreflexionen zum Aus- 
druck. Es ist die Intensität einer Reflexion hıhahz: 


In 2 
Inn = (9) | Dr yeiritetnt emt+an)| — f(9)| mm ?, (1) 
Meet 


wobei ', das Streuvermögen des A-ten Atoms der Basisgruppe und 
ge; dessen Koordinaten bedeuten; die Summe rechter Hand ist über alle 
n-Basisatome zu nehmen und heißt bekanntlich Strukturfaktor S; f(9) 
ist eine Funktion des Reflexionswinkels 3. Je nach Art der experimen- 
tellen Methode kommen auf der rechten Seite von (4) noch besondere 
Intensitätsfaktoren hinzu (z. B.: Häufigkeitsfaktor der Debyeanordnung, 
Drehwinkelfaktor der Drehdiagramme usw.), die uns hier nicht weiter 
interessieren. 

, Der direkte Weg zur Ermittlung der Basisgruppe nach Gl. (1), d.h. 
die Auflösung der Gl. (1) nach den g* ist uns im allgemeinen verbaut 
und zwar hauptsächlich deshalb, weil die Funktion f(9) zur Zeit auch 
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nicht annähernd quantitativ zu erfassen ist (z. B. Einfluß der Wärme- 
bewegung, räumliche Ausdehnung des Atoms). 

Die Brücke über dieses Dilemma kann bekanntlich die Strukturtheorie 
schlagen, deren Wert für die Strukturanalyse, kurz gesagt, darin besteht, 
daß sie die Lagen der Basisatome weitgehend einzuschränken gestattet, 
sodaß die Zahl der in den Gl. (1) auftretenden Unbekannten g* bis auf 
einen oder wenige Parameter reduzieft wird. 


1; 


Nun gibt es aber einen Fall, in welchem der Wert von Sy2,n, in 
Gl. (1) experimentell ohne Rücksicht auf die Funktion /(9) ermittelt 
werden kann: im Fall einer Auslöschung; Jr,n.2. = 0 liefert um = 0. 
Enthält ein Interferenzbild sehr viele gesetzmäßige Auslöschungen, so be- 
steht die Hoffnung, daß die Gleichungen: 


n 
k R nik 
Spas = DE rppe2riı hıt oe ha+ gs Bi: (2) 
N 


deren linke Seiten verschwinden, eine Auflösung nach den go} gestalten. 
Wie die Auflösung der Gleichung (2) zu finden ist, wird im folgenden 
mit Hilfe einer allgemeinen Methode beschrieben werden. 

Zuvor jedoch eine Bemerkung, welche die Verhältnisse klar legen 
soll, wann die in Absatz II. angedeutete Gitterbestiimmung der mit der 
Strukturtheorie betätigten vorzuziehen ist. Es sind in letzter Zeit einige 
Gitter ermittelt worden, bei welchen die Anwendung der Strukturtheorie 
in eine uferlose Raumgruppendiskussion ausartete und daher praktisch 
erfolglos blieb. Diese Gitter sind u. a. Karborund in den Modifikationen 
I, II und III und Graphit, und wir glauben nicht, daß dies die einzigen 
Strukturen sein werden, bei welchen sich ein praktisches Versagen der 
Strukturtheorie einstellt. 

Diese Gitter sind erfahrungsgemäß hauptsächlich durch zwei Punkte 
gekennzeichnet: 

4. Meist große Basisgruppe, jedoch nicht mit allgemeinen Atomlagen, 
sondern ganz speziellen; 

2. chemisch gleiche Atome in kristallographisch ungleichwertigen Lagen. 

In diesen zwei Punkten liegt, soweit es sich nach dem bisherigen 
Erfahrungsmaterial überblicken läßt, das Versagen der Strukturtheorie 
bezüglich der Gitterbestimmung begründet: 

Der Umstand (1.) bedingt (wegen der speziellen Atomlagen) eine große 
Zahl von Auslöschungen und setzt dadurch die Anwendungsmöglichkeit 
der Strukturtheorie herab. Denn bei Verwendung der letzteren geht 
man ja folgendermaßen vor: 
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Zuerst werden aus den nach der makroskopischen Symmetrie in 
Betracht kommenden Raumgruppen diejenigen ausgeschlossen, welche 
Auslöschungen verlangen, die in Wirklichkeit nicht vorhanden sind. Je 
weniger Auslöschungen also auftreten, desto mehr Raumgruppen können 
ausgeschlossen werden und umgekehrt: Je ‘mehr Auslöschungen vor- 
handen sind, desto mehr Raumgruppen müssen in die Diskussion ein- 
bezogen werden. ? 

Der Umstand (2.) kompliziert die Verwendung der Strukturtheorie 
ebenfalls erheblich. Die früher vielfach gemachte Annahme, daß den 
n chemisch gleichen Atomen der Basisgruppe auch eine n-zählige Lage 
im Elementarparallelepiped entsprechen müsse, ist durch die Erfahrung 
unhaltbar geworden. Es ergibt sich infolgedessen jetzt, namentlich beim 
Vorhandensein einer großen Basisgruppe, eine außerordentlich mannig- 
faltige Kombinationsmöglichkeit der Koordinatenzuordnung. 

Bei der Analyse der Karborundmodifikationen) traten diese erwähnten 
Schwierigkeiten erstmalig mit voller Deutlichkeit in Erscheinung; es war 
zwar möglich, die Strukturbestimmung, losgelöst von der Strukturtbeorie, 
durchzuführen nach einem Verfahren, welches jedoch nicht verall- 
gemeinerungsfähig, sondern nur auf das spezielle Problem zugeschnitten 
war. Anläßlich einer Neuuntersuchung des Graphitgitters?) ist daraus 
eine Methode entstanden, die auch in allgemeinen Fällen brauchbar zu 
sein scheint und die jetzt besprochen werden soll. 


III. Die Auflösung des Gleichungssystems (2). 


Wir betrachten zuerst ein Elementgitter mit einer Basisgruppe von 
n chemisch gleichen Atomen. Der Strukturfaktor lautet für die Reflexion 


Iuhyhz: 
N 
SHhm >retnitgind FE (2a) 
1 


(x, ist dabei gleich 1 gesetzt.) 


a) Auflösung der Gl. (2a) durch Gruppierung nach Ordnungen. 


Greift man irgendeine Ebene h,hyhz heraus und betrachtet deren 


sukzessive Ordnungen (hıhahs; 2, hg, 2hz; mh, mha, mhz), so 
lautet der Strukturfaktor (S,,) der m-ten Ordnung: 


4) H. Ott, Die Gitterstruktur des Karborunds I, II, III. Zeitschr. f. Krist. 61 (4 925), 
62 (1925), 63 (1926). 


2) die Kristallstruktur des Graphits. Erscheint demnächst in den Annalen der 
Physik. 
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N n 
S,= >* erri(nhıt rı+ hm — >r &%. (3) 
1 1 


Zur Abkürzung ist gesetzt: 


2rei(eihr + Q2h2+ 05%) = Inay. 

Die Auflösung der Gl. (3) bzw. (2a) wird nun geleistet durch die folgende 
algebraische Gleichung‘), welche die »charakteristische Gleichung« heißen 
soll: 

JIlI«-eo,) =" + yet mar... 0. (4) 

k 

Der Grad dieser Gleichung ist gleich der Zahl der Basisatome, die Wurzeln 
dieser Gleichung sind die «, und die Koeffizienten a; lassen sich nach 
bekannten algebraischen Sätzen durch die Potenzsummen der a, aus- 
drücken. Diese Potenzsummen sind aber nach GI. (3) nichts anderes 
als die Strukturfaktoren für die einzelnen Ordnungen der Ebene A, hyhz. 
Der Zusammenhang zwischen den a, und den S,, ist der folgende (sog. 
Newtonsche Formeln): 


Ss +a4=0, 
+49 +2%=0, 
5+49+9S +39 —0, 


Se + a Sn-2 + 7 (n—)an-ı =(, (5) 
Stasi t: Nn,=0, 
Stat. =, 


Sn+p + 4 Sn+p-1 esp2% 9 Ip = 0, 
Ist nun unter den Ordnungen von hıhah, eine Reihe von Auslöschungen 
vorhanden, so sind die betreffenden Strukturfaktoren S gleich Null; die 
Anzahl der Koeffizienten a; reduziert sich oder es ergeben sich bestimmte 
Relationen zwischen den a;, so daß die Gl. (4) lösbar werden können. 
Die Gleichungen (5) lassen sich auch auf die Refl. der Ebene —h,, 
— hg, —hz ausdehnen; die diesbezüglichen Gl. (rezipr. Potenzsummen) 
lauten dann: 
St U n-24 9a 34° 2,8, 0, 
Sn + a3 +02 Sn-ı + °*° Sl, (6) 
Spt t A in-p.2 + 85). 
Aus Vergleich mit den Formeln (5) ergibt sich eine noch einfachere 
Formelreihe: 


4) Den Hinweis auf diese Gl. verdankt der Verfasser Herrn Prof. Caratheodory. 
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Q, S_ı +%-1= 0, 
8-2 + m-18-1 +22 0, (7). 


Ss + %-1S-2 + &-25-1 + 302-3 = 0 
usw.i). 


b) Allgemeinere Methode der Auflösung. 

Die unter (a ) angegebene Methode der AullGeunE hat noch folgende 
Nachteile: reık HOrcTE . noch nicht die er einzeln, sondern in der 
Verbindung gı ER +0 Fiat oshs; dies würde an sich belanglos sein, wenn 
man noch über die hıhahs frei verfügen kann. Das letztere ist RED 
nicht immer der Fall; denn wir müssen die Ebenen Ah,hah; so aus- 
suchen, daß möglichst viele Ordnungen ausgelöscht sind. Zweitens wird 
man oft die günstigste Zahl der Auslöschungen nicht erfassen können, 
wenn man an die sukzessiven Ordnungen einer bestimmten Ebene ge- 
bunden ist, wie im vorliegenden Fall. Insbesondere ist es dem Schicht- 
linien- und Drehdiagrammverfahren, wie dem Lauediagramm?) angemes- 
sener, nicht die Ordnungen einer Ebene zu vergleichen, sondern die ver- 
schiedenen Ebenen einer Zone, z. B. zwei der Indizes h, festzuhalten und 
den dritten zu variieren (z. B. 420, 424, 422, 423 usw.). 

Wie ist nun die Auflösung der Gl. (2) zu bewerkstelligen, wenn man 
nicht die Ordnungen, sondern solche Zonen betrachtet? Für eine Zone 
hı ham lautet der Strukturfaktor (k, und h, seien fest, m variabel gedacht) 3): 


N n n 
nm reitet aim + gm) — > EA, ren — > Arßk- (8) 
1 1 1 


mit der Abkürzung: 
4 = geriet m+er) und A, errigt, 


Die Gl. (8) tritt in Parallele zu Gl. (3); der Unterschied gegenüber GI. (3) 
besteht jedoch darin, daß S,, keine reine Potenzsumme mehr darstellt, 
worauf die Bezeichnung S’ aufmerksam machen soll. Wir betrachten 
auch in diesem Falle die charakterislische Gleichung: 

HIe-W=+bet+be4+. 0, (9) 


k 


4) Der Übergang von hıhahz zu — hy, — Is, — ha scheint jetzt noch ziemlich 
sinnlos; denn dieser Übergang bedeutet geometrisch eine Inversion des ‚Gitters, welche 
bekanntlich im Röntgenbild nicht zum Ausdruck kommt. (Siehe jedoch Abschnitt IV.) 

2) Im Lauediagramm fallen überhaupt die Reflexionen aller Ordnungen einer 
Ebene zusammen, 


3) Eine Verallgemeinerung für beliebige Zonen: Siehe Zusatz bei der Korrektur 
am Schlusse dieser Mitteilung. 
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deren Wurzeln die £;; liefern und suchen nach Relationen zwischen der. 
d, und den 5. 
Zu diesem Zwecke beachte man, daß GI. (9) für alle n-Werte 8, iden- 
tisch erfüllt wird. Bilden wir daher aus Gl. (9) 
Art Haß + il (10) 


(4, ist nie Null nach Definition!) und summieren die möglichen Iden- 
titäten, so ergibt sich 


= Al +) 
1 


— DEAL BE + br DE ALBET +  > bn IR Ay a 
=H+bH-1+bn-2 +: buS. 
Wendet man dasselbe Verfahren statt auf Gl. (9) auf die mit x, x2, zP 
erweiterten Gl. (9) an: 
Ark (BE + BE + +0 
und summiert über %k, so erhält man: 
Sntp + di Str + ba nt + 0. (14) 
Zu den Gl. (5) treten also folgende Relationen in Parallele: 
St bi n-ı+ ba n-2 + b5sn-3 + = 0, 
SHt+ ton t+bnnt bt, 
Sn + Sn + ben + St, a) 


Gegenüber den Gl. (5) haben die Gl. (11) allerdings den Nachteil, daß 
sie sämtlich n—+ 1 Glieder enthalten; Formen mit weniger als n-+ 
Gliedern in Analogie zu den ersten Gl. (5) oder (7) sind hier nicht mehr 
möglich. 

Auch die negativen m-Werte (=hz3-Werte) lassen sich in die Re- 
lationen (41) einbeziehen. Zur Ableitung hat man die Gl. (9) mit x, 
x2...xP zu dividieren und das vorige Verfahren anzuwenden. Man findet: 


5-1 + bi Sn-2 + ben +" * b,8L1=0, 
tt bS2=0, (1?) 


treten tt. 


Auch in (12) ist im Gegensatz zu den Gl. (7) die Form immer (r+1)- 
gliedrig, wodurch die Reduktionsmöglichkeit der 5; naturgemäß etwas 
beschränkt wird. 
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IV. Beziehungen zwischen den Koeffizienter a; (d,;) auf Grund 
von Symmetriebetrachtungen. 

Wir kommen nun zur Frage: Wie gestältet sich die Auflösung der 
charakteristischen Gl., wenn die Auslöschungen nicht hinreichen, um 
eine genügende Anzabl der Koeffizienten a, verschwinden zu lassen, so 
daß die charakteristische Gleichung algebraisch nicht lösbar ist. An eine 
numerische Auflösung der charakteristischen Gl. ist natürlich nicht zu 
denken; denn die a, (b;)) können aus dem Experiment nicht entnommen 
werden, wenn sie von Null verschieden sind, selbst dann nicht, wenn 
f($) mit Sicherheit bekannt wäre. Der Grund liegt darin, daß wir zur 
Berechnung der a, (b;) die Werte $,, ($„) benötigen, während das Ex- 
periment nur den absoluten Betrag |S,| (|S,|) liefert. Mathematisch 
würde es jedoch keine ernste Schwierigkeit bereiten, die | S |?-Werte in 
eine charakteristische Gl. einzuführen. Die Veröffentlichung dieser Unter- 
suchung mag jedoch unterbleiben, da dieselbe wegen unserer mangel- 
haften Kenntnis” der Funktion /(9) praktisch vorderhand doch keinen 
Wert hat. 

Unter Umständen ist aber trotzdem noch eine weilere Reduktion der 
Koeffizienten a, (b,) möglich nach einem völlig anderen Prinzip, welches 
in der pbysikalischen Bedeutung der S-Werte begründet ist und sich ge- 
legentlich einer Strukturbestimmung?) in einer etwas anderen Verwendung 
bereits bewährt hat. Die S-Werte (bzw. S’-Werte) stellen ja nach der 
Interferenztheorie die Amplitude und Phase?) der am Aufpunkt beobacht- 
baren gestreuten Röntgenwelle dar. Das Quadrat des absoluten Be- 
trages |S| gibt die Intensität. Führt man daher mit dem. Gitter eine 
Operation aus, welche eine makroskopische Symmetrieoperation des 
Kristalls ist, so muß | S| als Maß der Intensität invariant bleiben; ist 
die ausgeführte Operation gleichzeitig eine Symmetrieoperation des Punkt- 
gitters, so bleibt nicht nur |S|, sondern S selbst invariant. Die Vor- 
nahme einer Symmetrieoperation drückt sich nun in Sy,7,n, aus in einem 
Übergang vom Indizestripel ıhyhz zu einem bestimmten anderen hfhäh$. 

Beispiele: «) Die dreizählige Achse eines trigonalen Kristall- 
gitters verlangt die Gleichbeit der Ausdrücke‘ 


Sm |= | Sı3m | = | Siın, |, 
wenn die Indizes auf hexagonale Bravais-Achsen bezogen sind. Im all- 
gemeinen Falle erhält man: 
| | Spırena | = | Sharan | = | Smonın » 
wobei „= — (h + h») ist. 


4) Siehe die in Anmerkung 2, S. 438 zitierte Arbeit. 
2) Bis auf einen Zeitfaktor eiwt, 
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Liegt jedoch der Koordinatenanfang des Gitlers auf, einer trigonalen 
Drehungsachse, was immer erreicht werden kann, wenn man die er all- 
mein einführt, so ist sogar: 

St 1m = San = Sfun 
und allgemein: 
Sp hahz Str ho la Srohr ha 


£) Wir betrachten die in Gl. (7) eingeführte Inversion /yliyly — 


hıhah;,. Es ist natürlich immer 


| Srınens | = | Sk here |» 
wie aus der Definition der S-Werte ersichtlich!): Ein vorhandenes In- 
versionszentrum des Punktgitters gestattet jedoch weiterhin die Beziehung: 
Sn Tas — Str Inte 
Aus den Gl. (5) und (7) erhält man dann z. B. folgende Relationen: 
S + a=0 wegen (5) 
SH tna=0 >» 


und wegen des Inversionszentrums: 


a8 + An = 0 
und daher: 
RE IE 


Ein Inversionszentrum des Punkitgitters liefert also Relationen zwischen 
den a; der charakteristischen Gleichung; auf welche Weise die Existenz 
eines Inversionszentrums von vornherein gesichert werden kann, liegt 
nicht im Rahmen dieser Mitteilung. 


y) Ganz analog werden die Verhältnisse bei. Gl. (12). Das Punkt- 


gitter besitze eine Spiegelebene | zur a,-Achse, so daß die Ver- 
tauschung der posiliven mit der negativen a,-Achse eine Symmetrie- 
operation darstellt; dann ist S_„= S,, und man erhält etwa aus den 


ersten der Gl. (12): 
Se == b; Sn-2+ Aue b„_291 HF bn-ı S, Se b„ S_ı =( 


Sn-1 == bi Sn-2 — 2 Da So + S1 (dn—2 — b„) o— 0. 


Ähnliche Zusammenfassungen sind bei den weiteren Gl. (12) möglich. 


oder: 


‚ 4) Es ist dies nichts anderes als der zuerst von Friedel ausgesprochene Satz, 
daß der Interferenzvorgang zentrisch symmetrisch ist. Bei einem Gitter mit ver- 
schiedenen Atomsorten setzt diese Behauptung jedoch reelle Atomformfaktoren 
voraus. Man vergleiche zu dieser Frage eiwa: Ewald, Aufbau der festen Materie, 
Handb. d. Physik (Springer) 24, 253. 
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V. Verallgemeinerte Umkehrung eines bekannten 
algebraischen Satzes. 


Ein bekannter Satz der Algebra lautet: Die m-ten Potenzsummen 
der n-ten Einheitswurzeln sind nur dann von Null verschieden, wenn 
m==0 (mod. n), d.h. wenn m ein ganzzahliges Vielfaches von » ist. 

Die Umkehrung gilt ebenfalls, und zwar läßt sich dieselbe noch all- 
gemeiner fassen: 

Voraussetzung: Die Summe rap  — 5, sei nur dann von Null 
verschieden, wenn m=0 (mod. n). 

Behauptung: Die f, sind (bis auf einen gemeinsamen Faktor) die 
n-ten Einheitswurzeln und die A, sind alle gleich (A, = A). 

Beweis): Der Satz möge der Übersichtlichkeit halber für n= 6 be- 
wiesen werden; die Verallgemeinerung für beliebiges n macht keine 
Schwierigkeit und kann daraus sofort entnommen werden. 

Wir betrachten die charakteristische Gl.: 


He —ß}) )=#s+b2.5+ br" + br + br? + br 4 be = 0 (13) 


Zwischen den S;, und den b, bestehen nun die Gl. (41), welche lauten: 
S+bS5+bS;4+:- 0, 


++ Ht dt, (1) 
Sn 680 
USW. 


Unter der Voraussetzung: 
=-=-S$S=-93=S$=0 und FI, S +0 
liefert die erste der Gl. (14): 


S; 

UN m Zr 

) 

und die fünf nächsten Gl.: 

Die Gl. (43) lautet daher: 

S6 
N 
1% 5 


und diese Gl. wird erfüllt durch irgendein £}, also z. B. durch £}. 


) Es iet möglich, daß sich ein diesbezüglicher Beweis irgendwo in der Literatur 
befindet; wir konnten ihn jedoch nicht finden und geben ihn hier, da er für manche 
Probleme der Strukturforschung brauchbar erscheint. 
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Also ist 
ED 
Pi == 5 ’ 2 = Fi 
und somit: 
Inie 
fe Pk 
Die £, sind also bis auf einen gemeinsamen Faktor ($,) sechste Ein- 
heitswurzeln, womit der eine Teil der Behauptung bewiesen ist. 


Bezeichnet man die 6-ten Einheitswurzeln e  ® mit 7), so schreiben 
sich die Gl. (8) für die S,. folgendermaßen: 


RY 

Zt Art net At Act At, 
5 

AHA Aut Ad 0, 
Ss 

SANT hS+L.- A 0 (16) 
Bı 
S: 

a ehr AL, 
S: 

ger Hdichas AK—0. 


Diese 5 homogenen linearen Gl. für die A, haben bestimmt das 

Lösungssystem 
A=-hb=hA hei ed. (17) 

Denn in diesem Falle reduzieren sich die Gl. (16) auf die gewöhnlichen 
Potenzsummen der öy,, welche die Gl. (16) erfüllen. Ob das Lösungs- 
system (47) aber das einzige ist, hängt. bekanntlich. vom Range der 
Matrix der Gl. (16) ab. Es ist das einzige, wenn diese Matrix vom 
Range 5 ist (im allgemeinen Falle: vom Range n—1). 

Zum Zwecke dieser Untersuchung greifen wir aus der Matrix eine 
Determinante 5. Grades heraus und zwar. zweckmäßig diejenige, welche 
von den ersten 5 Spalten gebildet wird: 


k 
pr: 
Diese Determinante werde unter Berücksichtigung des Ansatzes dj, = e XL 


folgendermaßen gerändert: 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 0 
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dee 


Id. - d 
On A ae 
Ger a de 


ee N 
00000% 
Davon bilde man das Quadrat, indem man zeilenweise multipliziert. 
Bedeuten S,, die m-ten Potenzsummen der dj, so ergibt sich: 
5 0009.6 4A 
5 5 5 5 5 Bi 0 
PS: A| _|0 
ak ef 0 
ee 6 
Aa Bo Po Bo Bo Be |! 
Indem man in der letzten Determinante die 6. Zeile mit 6 erweitert 
und die ersten 5 Zeilen nacheinander von ihr abzieht, erhält man: 


0 6 
6 0 
0 0 
00 
A 


= © © 
KL — Due — Zu — Ze] 
m a 


000064 

000604 
ee 
s=t 00 00 0 (im allgemeinen Falle 17?—=n"-2)), 

6. 00005044 

0.=0: 905,07, 05 4 


Es ist also zum mindesten eine der 5-reihigen Determinanten der 
Matrix von Null verschieden; die Matrix ist vom Range 5 und das 
Lösungssystem der Gl. (46) bildet eine einfache Mannigfaltigkeit; das 
System (17) stellt das vollständige Lösungssystem dar, womit auch der 
zweite Teil der Behauptung bewiesen ist. 


VI. Anwendung der bisherigen Sätze auf spezielle Probleme 
der Strukturanalyse. 
1."Karborund (SiC)t), Modifikation II. 

Die Basisgruppe besteht aus 6-Molekülen SiC. Die Annahme, daß 
das Gitter der C-Atome kongruent zu dem der Si-Atome ist, gestattet 
aus dem Strukturfaktor einen Faktor der gegenseitigen Verschiebung der 
beiden Gitter auszuklammern und die weitere Betrachtung nur mit der 
einen Atomsorte (etwa ©) durchzuführen. 


4) Vgl. Fußnote 4, S. 438. 
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Der Strukturfaktor lautet dann unter Weglassung des erwähnten ab- 
spaltbaren Faktors: 


6 
S= >r er rilgı hr gen + ge"), (18) 
1 


Die beobachteten Auslöschungsgesetze sind: 

a) It n—h,=0 (mod 3), so tritt die Reflexion Ah,hyhz immer und 
nur auf, wenn a=0 (mod 6); 

ß) Isty—ha=k (mod 3) (k + 0), so ist hıhahz immer und nur aus- 
gelöscht, wenn ha=0 (mod 6). 


a) Wir betrachten eine Zone u, —h,= 0 (mod 3) in den verschiedenen 
Schichtlinien Aa—=0, 4, 2---m. Die Strukturfaktoren dieser Reflexe 
lauten: 


6 6 
So >rernitem + em riem — Ir Ayck. 
1 1 


Sy ist nach dem Auslöschungsgesetz («) nur dann von Null ver- 
schieden, wenn m ein ganzzahliges Vielfaches von 6 ist. Also sind nach 
Abschnitt V die A, alle gleich und die «,, verhalten sich wie die 6. Ein- 
heitswurzeln. Legt man also ein Atom in den Koordinatenanfang (4= 
e=95—0, A—=1, y=1), so werden die A,—1 und die «a, die 
6. Einheitswurzeln, d. h. die g3 lauten: 0, 4, 24, &, 4, &. 

Aus A.—=1 ergibt sich weiterhin erh + eah, —= ganze Zahl. Da 
aber y—,—= 3q, wird die linke Seite dieser Gl. zu (4 + @&)iy + 01 : 39, 
welche Gl. für alle ganzzahligen h, und g gilt, so daß notwendig 


e1+0% —=ganze Zahl und 301 — ganze Zahl ist, 


d. h. 01 =—— 0, 4, 3 (A 9) 
und 2=0,4,4 


Die Zahlenwerte sind zu kombinieren, wie sie untereinander stehen; die 
Atome liegen daher sämtlich auf den trigonalen Achsen. 

b) Wir betrachten eine Ebene A}, ha, 6h;, wobei y—,=k (mod 3) 
und k+0 sein soll. Nach den Auslöschungsgesetzen kommt eine solche 
Reflexion nur in allen durch 3 teilbaren Ordnungen vor. Für diese 
verschiedenen Ordnungen lautet S,,: 


6 6 
Sn rare + im + gem — Kerrila'titgmm (20) 


1 1 


da 6 .05 eine ganze Zahl ist. 
10% 
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Aus den Newtonschen Formeln ergibt sich jetzt für die charakte- 
ristische Gl. s +0 + a4, =0: 
ul; 9:0; Ss +39 =; 
wegen der vorhin gefundenen Werte der eo" ist aber dritte) —A, 
also S,—= 6, wodurch die letzte Gl. lautet: 


y=—?2; 
ferner findet man: ky—), 
5a,—l, 
S+3 +6; —=10, 
oder, da auch $=6: g—=-—tN. 
Die charakteristische Gl. wird daher: 
283 +1=0= (a3 — 1) (24) 
mit den Wurzeln: 
N, am, 
2ni 2ri 
my=e>; I 
2ni-5 ren 
Xg ==& 3 Ge 


Mit (49) zusammen folgt daraus, daß die trigonalen Achsen mit je zwei 
Atomen belegt sind. Es hat sich also ergeben: Die 6 C-Atome sind auf 


den trigonalen Achsen zu je zweien mit den a,-Koordinaten ra anzuordnen, 


ein Resultat, welches früher auf anderem Wege und weniger systematisch 
aus den Auslöschungen gewonnen wurde. 

Das in Abschnitt b gefundene Resultat läßt sich noch schneller ab- 
leiten, wenn man an Stelle der charakteristischen Gleichung den Satz 
des Abschnitts V verwendet. Nach (49) kommen nur die 3 trigonalen 
Achsen in Frage; jede dieser Achsen werde nun mit m;-, bzw. my-, Mz- 
Atomen belegt. Für eine Reflexion h,ha6hz, k— ky=k (mod 3) hat 
man den Strukturfaktor: 

mil amt en 

S:=e °:m-+te °’ma-+e dmg, 

ein Ausdruck, welcher nach den Auslöschungsgezetzen nur von Null ver- 

schieden ist, wenn %k ein Vielfaches von 3 ist. Also nach V: m =m, 
=ms und ” mm m =6 stm = mm —2. 


2. Karborund, Modifikation I. 


Die hexagonale Basisgruppe besitzt 45 C- und 45 Si-Atome. Unter 


derselben Voraussetzung wie bei Karborund II betrachten wir nur das 
O-Gitter. 
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Die Auslöschungsgesetze lauten: 

a) It n —l,y=0 (mod 3), so tritt A,hyhz immer und nur auf, 
wenn a3=0 (mod 15). 

ß) It y —hy=k (mod 3) (k + 0), so tritt Ay hy", immer und nur 
auf, wenn y=k (mod 3). 

Die Rhomboederbedingung ist erfüllt. 

a) Analog zum vorigen Fall der Modifikation II erhält man für die 
Reflexe der Zone y —y=0 (mod 3): 


15 
ER > A;ak, 
1 


wobei nur Sy, S13, 830 usw. von Null verschieden sind. 

Daher können die A, = und die «; gleich den 45. Einheitswurzeln 
gesetzt werden. 

b) Aus A,—=4 folgt wiederum, daß nur die trigonalen Achsen be- 
legt sind und aus der Rhomboederbedingung, daß diese Achsen gleich 
dicht belegt sind, d. h. mit je 5 Atomen. 

Die zu (21) in Parallele tretende charakteristische Gleichung lautet hier: 

15 — 521244029 — 4025 +52 1 =0 = (a3 — 1)5, 
Sie liefert ebenfalls die Aussage einer gleichmäßigen Belegung der trigo- 
nalen Achsen. 

Die weitere Atomanordnung kann mit der hier beschriebenen Methodik 
nicht gefunden werden, weil Raumerfüllungsgründe hinzugenommen werden 
müssen und es bis jetzt nicht ersichtlich ist, wie man solche Gesichts- 
punkte in diese Methodik aufnehmen soll. 


3. Karborund II. 
Basis mit 4 C- und 4 Si-Atomen im hexagonalen Elementarbereich. 


Auslöschungsgesetze: 
a) y—hy,=0 (mod 3); die Reflexion Aıhyh; tritt immer und nur 


auf, wenn a=0 (mod 4); 

ß) un -uy=k (mod 3) (k #0); die Reflexion A,hyhz tritt für alle 
h; auf. 

a) Die Betrachtung einer Zone u —hy=0 (mod 3) in den ver- 
schiedenen Schichtlinien A, ergibt die Strukturfaktoren: 


4 

‘ 3 m 

Sn,= > R Ark , 
1 


wobei nur ), 54, Sg usw. von Null verschieden sind. Daher A,=1 
und die «,. vierte Einheitswurzeln. 
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b) Aus A,—1 ergibt sich nun in Strenge, daß auch hier nur die 
trigonalen Achsen für die Atomlagen in Frage kommen, ein Ergebnis, 
das in der früheren Untersuchung nicht mit Strenge abgeleitet werden 
konnte, sondern nur aus Analogie von den anderen Karborundmodifi- 
kationen übernommen wurde. 


4. Graphit!). 

Der hexagonale Bravaissche Elementarkörper enthält 4 C-Atome. 

Die Auslöschungen befolgen folgendes Gesetz: Ist k, — ı, = 0 (mod 3), 
so sind sämtliche Reflexionen ausgelöscht, wenn h3 = ungerade. 

Ob außer diesen Auslöschungen noch weitere (zufällige) Auslöschungen 
vorhanden sind, interessiert uns vorerst nicht. 

Wir betrachten die Ordnungen einer Reflexion hıhyhz, wobei h, — io 
=( (mod 3) und a1 ist. Für die m-te Ordnung heißt der Struktur- 


faktor: 
4 4 
ae >r earighıt+e'ir+ am) — dr ar. 
1 1 


Die charakteristische Gl. lautet: 


Uec- = +s3R® +92 + ge +,—0. (22) 
Für die Koeffizienten findet man nach den Gl. (5): 
S 3 8 
4—l, B=— 5; =, =, -% 


(22) wird daher zu: 
——l0. (22a) 


Diese Gl. wird befriedigt durch die Koordinaten des ersten Atoms der 
Basisgruppe: 


2 8 
Daher kann (22a) auch in der Form 
S S 
7 RE 1 FRE, Delkiune PRR| 
© mu za 


2 Ver = S: 
x? E ee N 
“ ee + (ei )» 


4) Vgl. Fußnote 2, S. 138. 
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Die 4 Wurzeln z,=a;, sind demnach: 


z Sa p) S 
23 ver V 2 
4,0% 4, S=+ ae = — 0. 


Legt man den Koordinatenanfang in das erste Atom, so wird = 0 
a&4=/1, und man erhält: 


Also: 
eh +0 — $+8.2. (g.2.=ganze Zahl) 
ih +, +G—d+3.Z. (23) 
eh+ em +ag—ga+4+gZ2. 
wenn u —ha=0 (mod 3), d.h. h, — y=3n. 
Durch Einführung dieser letzten Beziehung schreibt sich die erste 
der G!. (23): 
Ing ++ an +G—4-+ 8.2. 
Da nun rn und Ah, unabhängig voneinander alle ganzzahbligen Werte an- 
nehmen können, folgt daraus: 


3= 8.7. d=0, 4,3; 
d+@=g2 ode @=0,3, 4; 
4 G=4,77 


Die Koordinatenwerte des 2. Atoms müssen dabei so kombiniert werden, 
wie sie untereinander stehen, d. h. es kommen nur die trigonalen Achsen 


in Betracht. 
Aus der 2. und 3. Gleichung folgt durch Subtraktion: 


!-)h+&- dh +5—g=i+tE2. 
Durch Einführung u—hy=3n wird daraus: 
Ina - NtnÄi-d+E- + — d—i-+s2. 
Also: 


a _ Se 2. (24) 
d—-di+a— = 2. 
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Für die Koordinatenwerte hat sich somit ergeben: 
Die o»-Koordinaten lauten: 
=), g=h, ar G=r+h 

eine o3-Koordinate (03) bleibt willkürlich. Im übrigen sind 2 Atome auf 
den trigonalen Achsen anzuordnen; für die beiden anderen Atome er- 
geben sich Koordinatenrelationen (Gl. 24, 2. und 3. Zeile. Wie die 
Weiterverwendung dieser Relationen unter HerücksichlEnnB: der Intensi- 
täten des Interferenzbildes zur Bestimmung der ei und g;, sowie des 
Parameters p führt, ist aus der zitierten Arbeit zu entnehmen. 


Zusatz bei der Korrektur. 


Es mag noch gezeigt werden, daß die im vorigen verwendeten mathe- 
matischen Operationen eine anschauliche geometrische Deutung im Zu- 
sammenhang mit dem reziproken Gitter erhalten. Nach Ewald!) kann 
man bekanntlich auch zu einem Gitter mit Basisgruppe ein reziprokes 
definieren, so. daß die Beziehung der beiden Gitter gegenseitig ist, d. h. 
man erhält durch Anwendung derselben Operation auf das reziproke 
Gitter wieder das ursprüngliche (bis auf eine Inversion). Das von Ewald 
gegebene Verfahren läßt sich kurz folgendermaßen beschreiben: Die 
Translationsgruppe des Ausgangsgitters sei a,@—=1, 2, 3) und die Basis- 
gruppe r,, welche mit Atomen vom Streuvermögen 7 belegt ist. Die 
Gitterpunkte des in der üblichen Weise definierten reziproken Gitters 
b; ‚(6 = [a2 a3] 

0 [a2 a3] 
funktion G, welche im wesentlichen identisch ist mit dem Strukturfaktor: 


G= S— Dr yyerzited), 

(h: der Fahrstrahl %,d, + hab, + hsbz im reziproken Gitter). 

Durch die Periodizität der Gewichtsfunktion G wird dem reziproken 
Gitter eine neue Translationsgruppe aufgeprägt (B;—=m;b;; m;: ganze Zahl), 
so daß ein Gitter mit Basis entsteht. Durch Wiederholung desselben 
Verfahrens auf dieses Gitter ergibt sich wieder das Ausgangsgitter. Die 
Translationsgruppe ®,; wird dabei abgebildet auf ein Untergitter von der 


ER 
Maschenweite : die Atome der Basisgruppe rt, können nur in den 


au werden nun ungleichwertig gemacht durch eine Gewichts- 


* u 
Gitterpunkten dieses Untergitters sitzen und erhalten die Gewichtsfunk- 
tion Yr- 
Die Bedeutung dieses von Ewald eingeführten reziproken Gitters 
liegt darin, daß es im engsten unmittelbaren Zusammenhang zum 
Röntgeninterferenzbild steht. 


4) P.P. Ewald, Zeitschr. f. Krist, 56, 429 (1924). 
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Die Bestimmung von G, bzw. S, aus der Beobachtung ist aber nun 
durch folgende Punkte erschwert: 


4. S wird vom Experiment nur in den diskreten Gitterpunkten des 
reziproken Gitters geliefert, 

2. nur dem absoluten Betrage nach, da es nur möglich ist, die Inten- 
sität und nicht die Phase eines reflektierten Strahls zu messen; 

3. S tritt im Experiment mit Faktoren behaftet auf, welche nur ganz 
unsicher in Rechnung gestellt werden können. 


Um das Periodenparallelepiped von G, bzw. die Werte von @ inner- 
halb des Periodenparallelepipeds festzulegen, genügt ein Abtasten längs 
dreier nicht komplanarer Gittergeraden des reziproken Gitters. Vom 
Standpunkte der Röntgeninterferenzen bedeutet dies die Intensitäts- 
diskussion von Reflexionen, welche im Zonenverband stehen. 

Die Indizes tautozonaler Ebenen lauten nun: 


h=atlın 
»—b+hn 
»=c+thn 


a, b, ce, l;: ganze Zahlen, n ein Parameter, der nur ganzzahlige Werte 
annimmt. 

Diese Gleichungen stellen im reziproken Gitter eine Gittergerade dar 
durch den Punkt a, b, ce mit den Richtungskosinussen: 4:1: %. 

Der Strukturfaktor einer solchen Zone lautet: 


s — Dr yyerrit,h) — perl d) drite,Dn, 
mit den Bezeichnungen: 
b=hb + hrb2 + 3b; 
—ab +bby + ch; 
f=hbh+hb+ be. 

Setzt man A, = yje2”it;d und a, — e2”it;, so hat 8, bzw. @ die 
Form: S= G= 3 A;e;" und dies sind gerade die im vorigen be- 
trachteten Größen. 

Die im Absatz IIIb durchgeführte Betrachtung spezieller Zonen ist 


somit auf beliebige Zonen verallgemeinert. 


MDB EA 27 ‘Instit. f. theoret. Physik d. Universität, 


Eingegangen A0. Mai 1927. 


X. The structure of monticellite (MgCaSiQO,). 
By 


G. B. Brown (Assistant Lecturer, University College, London) and 
J. West (John Harling Fellow, Manchester University). 


(With 3 figures.) 


Introduction. 

4. Monticellite (MgCaSiO,) is a member of the olivine group of 
minerals. The crystal is orthorhombic with axial ratios (from Groth) 
a:b:c= 0,4337: 4 : 0,5757. 

Its composition varies somewhat, .certain metals, especially iron, 
replacing isomorphousiy a part of the magnesium. Thus in the crystal 
under investigation, the composition was as follows: 


SOSE ERIERIE 
FON re EEE 
MnO., zuge ch 6 
N00. %, mm „21,6 
10 u N 
0: ai 


2. The usual six X-ray rotation photographs 'about the three rectan- 
gular axes as axes of rotation were taken. These results were supple- 
mented by observations on the ionisation spectrometer, in particular by 
a series of absolute measurements of the integrated intensity of reflexion 
from the three pinakoid faces. 

An examination of the results shows that the dimensions of the unit 
cell which contains four molecules are, 


a= 4815 Ä 
b=41,08 Ä 
c= 6,37 Ä 


and that the space group is V7y. The symmetry elements of this 
frequently occurring space group are not discussed here; they can be 


found if required in Niggli’s »Geometrische Kristallographie des Dis- 
kontinuums«, p. 204. 
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Analysis. 
(a) Comparison with olivine. 


3. In a recent paper on the structure of olivine, (Mg, Fe),SiO,!), 
attention was drawn to the great similarity exhibited by corresponding 
X-ray rotation diagrams of chrysoberyl2) and olivine. Subsequent ana- 
Iysis of the results, as was anticipated, showed this similarity to be due 
to tbe common character of the two structures. Both are built up by 
placing metal or silicon atoms in certain of the “holes” available when 
the oxygen atoms are arranged in hexagonal close packing. Holes 
occupied by Al! and Be atoms in chrysoberyl are found to be occupied 
by Mg and Si atoms respectively in olivine. Further, whilst each Be 
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BeAh0; (Mg, Fe)3SiO; MgCasiO, 
Fig. 4. Rotation photographs of chrysoberyl, olivine and monticellite. 


or Si atom is surrounded by four oxygen atoms, each Al or Mg atom 
lies within a group of six oxygen atoms. Diagrams of the two 
structures viewed along the a axis are given in fig. 3. 

In the case of monticellite, the rotation photographs show an even 
more striking resemblance to those of olivine than do those of chryso- 
beryl» This will be clear from fig. 4 in which are collected, for all three 
erystals, two sets of such photographs obtained by reflexion from the ec 
face, one set with the a axis, the other with the b axis as axis o 


‘ 


rotation. 


4) W.L.Bragg und G.B. Brown, Zeitschr. f. Krist. 63, 538 (1926). 
2) W.L.Bragg und G.B. Brown, Roy. Soc. Proc., A., 110, 34 (1926). 
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We may therefore reasonably assume that the structure of monti- 
cellite is substantially that of olivine, existing differences between the 
photographs being partly accounted for by the fact that half the Mg 
atoms in olivine have, in monticellite, been replaced by the heavier 
Ca atoms. 

(b) Position of Ca atoms. 

4. Now in olivine, the Mg atoms are found to be equally divided 
into two kinds. Thus, confining our attention to the unit cell which 
contains eight Mg atoms, four (the first kind) are situated at one of the 
two sets of symmetry centres available in Y7', and four (the second 
kind) are located on the reflexion planes which are parallel to 004 — 
the four Si atoms also lie on these planes. 
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Fig. 2. Composition of (004)-planes of monticellite. 


In monticellite, instead of eight Mg atoms, we have four Mg atoms 
and four Ca atoms. The great similarity between the X-ray rotation 
diagrams for olivine and monticellite referred to above, combined with 
the fact that the symmetry elements of V}' require groups of four atoms 
to be of the same kind and to be situated either at centres of symmetry 
or on reflexion planes, makes it clear that the Ca atoms — all of one 
kind — in monticellite have replaced one of the two kinds of Mg atoms 
present in olivine. The present problem therefore mainly reduces to a 
decision between the two alternative replacements. 

5. Fig. 2 shows diagrammatically the arrangement in olivine of the 
atoms of oxygen, magnesium and silicon in layers parallel to 004. For 
purposes of reference, two elements of symmetry have been included, 
the traces of the reflexion planes (full lines) and centres of symmetry 


The structure of monticellite (MgCaS&O,). 157 


(asterisks). The two kinds of magnesium atoms are designated Mgı and 
Mgı. There are three kinds of oxygen atoms. Two of them (types 
Or and Op with four atoms each to the unit cell) are situated on the 
reflexion planes, whilst the third kind (type Or with 8 atoms) is in 
the general position. There is only one kind of silicon atom. 

It will be evident from the figure that in order to decide whether 
the Ca atoms in monticellite have replaced Mgı or Mgır in olivine, it is 
sufficient to examine the 002 planes. For the contribution of the metal 
and silicon atoms to reflexions from planes whose indices are odd 
multiples of two will be Ca— (Mg Si) if the Ca atoms be at the 
centres of symmetry, and M9— (Ca Si) if they be on the reflexion 
planes. 


7} It was for this reason that a quantitative study ofthe 007 planes 
was primarily carried out. The method of utilising absolute intensity 
measurements for the purposes of crystal structure determinations, has 
been given in detail in earlier papers from this laboratory!). It is 
therefore, perhaps, sufficient to say that an estimate of the secondary 
extinetion — important in quantitative work on single cerystals — was 
obtained by studying the planes 004, 008, 0042, 0046. For all the 
metal and silicon atoms contribute fully to reflexions from these planes 
(see fig. 2), whilst the contributions of the remaining oxygen atoms can 
be fairly easily found. This estimate made, it is possible from the 
experimental results to deduce for any reflexion, the ratio of the ampli- 
tude of the wave scattered by all the atoms in the unit cell to that of 
the wave scattered by a single electron under the same conditions. This 
ratio is denoted by F in the succeeding tables, and for an assumed 
structure can be directly calculated. 


7. The results of such an analysis for the planes are given in 
Table 1. 

The quantity o in column 3 denotes the absolute value of the inte- 
grated intensity of reflexion (obtained by comparison with NaCl (400) 
as standard). The fourth column contains the values of F' deduced from 
the experimental results. In columns 5 and 6 are given the values of 
F calculated on the assumptions that the Ca atoms are at the centres 
of symmetry and on the reflexion planes respectively. The relatively 
satisfactory agreement between columns 4 and 6 indicates that the Ca 
atoms are definitely on the reflexion planes. 


4) R. W. James und W.A. Wood, Roy. Soc. Proc., A, 109, 598 (1926). — 
W.L.Bragg und J. West, Roy. Soe. Proc., A, 111, 691 (1926). — W.L.Bragg, 
Roy. Soc. Proc., A, 113, 642 (1927). 
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Table 1. 
Intensities from (001) planes. 


es ww TE 


F (calculated) 


Indices sin# |0><10-6| F (observed) Case I Case II 
Ca atoms at Ca atoms on 
symmetry centres| reflexion planes 
002 0961 58,0 64,7 19,8 66,0 
004 .1923 95,5 137,0 437,0 437,0 
006 .2884 7,6 35,8 23,1 44,5 
008 .3846 44,3 54,1 57,2 57,2 
0040 .4807 3,2 31,5 12,7 34,2 
0012 .5768 1,3 23,0 32,2 32,2 
0044 .6730 0,4 15,8 5,5 22,1 
0046 | 0,4 14,6 22,8 22,8 


(c) General analysis. 


8. The above position for the Ca atoms chosen, a general qualitative 
study of the reflexions from all types of planes, was then carried out 
with the object of fixing approximately the positions of the various 
atoms in the unit cell. This was a comparatively simple matter, for 
one is quickly reduced to testing a structure analogous to that found 
for olivine. The results for some of the more interesting series of planes 
are given in Table II. In examining them it should be remembered 
that, due to the effect of extinction, the stronger reflexions are pro- 
portional to the first power of the structure factor rather than to the 
second. 


Table IH. 
Intensities from other planes. 


| | Contribution to reflexion from all 
Indices | sin4 Observed atoms in unit cell 
Intensity My Ca | 
40° ..0696 nil, ieh — 0,2 
120 .0846 v.w. | 0 0,4 
130° 1050 m. 4 1,8 
440 1284 m. ) 6,1 
450 .1529 m.Ww. 4 — 2,5 
160 4785 m, 0 0,3 
470 .2047 s. k 3,3 
180 „2313 nil. N) —0,4 
190 „2581 nil. 4 — 3,9 
4400 .2852 nil. 0 — 0,4 
A440 .3123 m. 4 3,9 — 2,5 0 
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Contribution’to refiexion from all 
Indices sing | Observed atoms in unit cell 
Intensity 
Mg Ca Bo 
404 0800 mw. v —0,4 2,3 | 1,7 
202 1600 w. 4 — 3,9 —4,% 0,3 
303 .2400 mw. ) 1,3 —37| — 45 
40% ‚3200 = 4 3,6 — 3,0 11,2 
505 .4000 nil. 0 — 2,0 0,4 6,0 
606 .4800 w. 4 — 3,2 3,3 4,4 
024 -0735 vw. 0 — 4,2 3,5 1,6 
022 A412 m.w. 4 3,8 8 — 3,0 
023 4547 w. N 1,2 ss — 4,7 
024 .1956 m.w. 4 — 18,8 1,8 3,6 
025 .2470 m. () —412 3,5 6,6 
026 2941 mw. 4 3,8 — 1,8 —45 
044 .1212 w. 0 2,4 3,3 —0 
042 AATA nil. 4 — 3,2 2,2 5,0 
043 .1823 m. -0 — 2,4 — 3,3 —ı2,8 
044 ‚2223 w. 4 3,2 — — 4,8 
045 .2654 w. 0 2,4 3,3 — 4,2 
046 .3094 nil. 4 — 3,2 2,2 —14,7 
047 .3548 m.s. | 0 — 1,4 | — 3,3 — 5,0 


9. As a check on the general analysis and in an altempt to fix the 
parameters of the various atoms more accurately, a quantitative exa- 
mination of the reflexions.from the a and 5b faces was made in the 
manner indicated above for the c face. The results are contained in 
Table III, and the coordinates for the atomic positions upon which these 
results are based are given in Table IV. 

Table II. 
Intensities from (400) and (040) planes. 


‚Indices | sin.$ | ex 410-6 | F (observed) | F'(calculated) 


020 .0554 13,0 13,5 
040 1408 10,5 25,5 
200 .4276 7,4 21,3 
060 .41662 5,2 49,6 
080 2216 2,6 21,2 
400 .2552 25,8 63,3 
0.10.0 .2770 4,4 45,4 
0.12.0 .3324 2,6 26,7 
600 .3828 0 0 
0.44.0 .3878 trace 42,8 
300 .5104 2,2 29,8 
40.00 .6380 trace 46,0 
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Table IV. 
Coordinates of atoms in unit cell of monticellite. 
Number of 
Kind of atom | atomsin unit x“ Yy % 
cell 

Mg 4 0 0 0 
Ca 4 — 0,047a| 0,257 b 0,25 c 
Si 4 0,403 a] 0,086 b 0,25 € 
Or 4 — 0,236 al 0,067 b 0,25 c 
Orr 4 0,264 a] 0,434 b 0,25 c 
Or 8 0,25a | 0,153b 0,03 € 


The structure. 
40. A diagram of the structure viewed along the a axis is given in 
fig. 3. For purposes of comparison the corresponding diagrams of the 
parallel structures of chrysoberyl and olivine are included. 
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Fig. 3. Structure of monticellite compared with those of chrysoberyl and olivine 
(viewed along «a axis). 
4: O atoms approximately 4 a below plane of paper. — 2: Oatoms a i 
a = Pproximatel 
I below plane of paper. — 3: Ca, Mg and Al atoms in plane of paper. — 4: H 
g and Al atoms $ a below plane of paper. — 5: Si or Be atoms situated within 
groups of four O atoms. 
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The oxygen atoms are arranged in a slightly expanded form of 
hexagonal close-packing, the caleium magnesium and silicon atoms being 
distributed diffusely amongst the interstices in such a way that whilst 
the silicon aloms are found inside groups of four oxygen atoms, the 
magnesium and calcium atoms are contained within groups of six oxygen 
atoms. The structure is actually that of olivine with half the magnesium 
atoms replaced by calcium atoms. It is interesting that this replacement 
has not affected the symmetry of the crystal as, for example, occurs 
in the apparently similar case of caleite (CaCO;), magnesite (MgCO;) and 
dolomite (MgCa(CO;)) where the substitution of magnesium for half the 
calcium atoms in calcite causes a definite lowering in the crystal sym- 
metry — calcite is dihexagonal alternating, space group D3, whilst 
dolomite is hexagonal alternating, space group (};!). 

The three parallel structures of chrysoberyl, olivine and monticellite 
form an excellent example of the way in which a close-packed assemblage 
of oxygen atoms is gradually opened out as larger atoms such as Mg 
and Ca replace in the structure smaller atoms such as aluminium. The 
SiO, groups appear to occupy sensibly ihe same volume in all ihree 
erystals. 

In conclusion, we wish to express our thanks to Professor W. L. Bragg. 
F.R.S., for his advice and interest during the course of the work. 
Our thanks are also due to the General Electric Company of America 
and to Messrs. Metropolitan-Vickers for ihe gift of certain portions of 
tbe apparatus used in the investigation. 


Summary. 


A partially quantitative X-ray study of monticellite (MgCaSiO,) has 
been carried out. The structure is based on a simple orthorhombic 
lattice with four molecules to the unit cell, the space group being V}'. 
It is in fact identical with the structure of olivine when half the Mg 
atoms — those of one kind — in the latter is replaced by Ca atoms. 
Monticellite is a further example of a hexagonal close-packed arrange- 
ment of oxygen atoms in which Si atoms are found in the midst of 
groups of four, and Ca and Mg atoms in the midst of six oxygen aloms. 


Physical Laboratory, University of Manchester. 
Received Aug. 4°: 4927. 


4) R.W.G. Wyckoff, Am, J. Sci., 8, 447 (1924), 
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XI. Über eine Neuerung bei der Ferrooxyd- 
bestimmung in. Gesteinen. 
Von 
E. Salvatore und A. Squeo in Napoli (Italien). 
(Aus dem Italienischen übersetzt von A. Rittmann.) 


(Mit 4 Textfigur.) 


Bei der >»C.I.P. W.«-Klassifikation der Gesteine nach Cross, Whit- 
man, Iddings, Pirsson und Washington (1), die die Berechnung der 
»Norms« zur Voraussetzung hat, wie auch für die meisten Klassifikations- 
systeme anderer Autoren, ist es unumgänglich nötig, den Oxydations- 
grad des Eisens genau zu bestimmen. 

Bei den vielen bereits existierenden Methoden zur -Bestimmung des 
zweiwertigen Eisens ist es nicht immer möglich, den gewünschten Grad 
von Genauigkeit zu erreichen, da die Ausführung zu langwierig ist oder 
eine nicht gewöhnliche, technische Geschicklichkeit des Analytikers ver- 
langt. Auch Niggli (2) weist darauf hin, wie wichtig es wäre, bei un- 
zersetzten Gesteinen den Oxydationsgrad nach der Formel 

20; 
FeO + MnO + MgO 
zu bestimmen, wenn nur die ar für FeO immer zuverlässig 
genug wären. 

Diese Erwägungen haben einen von uns bewogen, nach kritischer 
Prüfung fast aller bekannter Methoden und nach Feststellung der ge- 
nauen Versuchsbedingungen, eine Neuerung an der verbreitetsten Be- 
stimmungsärt des Ferrooxyds einzuführen, obschon gerade diese durch 
Cook (3), Treadwell (4), Duparc (5) und Jakob (6) verschiedentlich 
abgeändert wurde. Unser Ziel war leichte Handhabung mit größtmög- 
lichster Genauigkeit und Zuverlässigkeit des Analysenresultates zu ver- 
einigen. 

Sehen wir also ab von der Methode von Pratt und Hillebrand (7), 
die große Übung erfordert und trotzdem nicht immer sichere Resultate 
gibt, ebenso von derjenigen Mitscherlichs (8), die, wie bereits de Ko- 
nick (9), Hillebrand und Stokes (10) gezeigt haben, bei Anwesenheit 
von Pyrit oder anderen Sulfiden im Gestein zu hohe Werte liefert, wie 


O= 


Über eine Neuerung bei der Ferrooxydbestimmung in Gesteinen. 163 


auch von der elektrometrischen Meihode Dittrichs (11), die, trotzdem 
sie von Treadwell als vorzüglich bezeichnet wird, wenig Verbreitung 
gefunden hat. 

Die einfachsten Methoden sind sicher die von Cook, der das Ge- 
steinspulver mit Schwefel- und Flußsäure in einer Platinschale unter 
einem Glastrichter, in dem Kohlendioxyd zirkuliert, auf dem Wasserbade 
eindampft, sowie deren Abänderung durch Jakob, der den Kohlendioxyd- 
strom ausschließt und dafür die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wasser- 
bades so steigert, daß der Wasserdampf den Zutritt der Luft verhindert. 
Abgesehen von der äußerst langsamen Verdampfung der Flußsäure in 
einer mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre — eine Tatsache, auf 
die schon Treadwell aufmerksam machte — bleiben leicht Spuren von 
Flußsäure zurück, die die Titration mit Kaliumpermanganat fehlerhaft 
gestalten. 

Duparc überdeckt die Platinschale, die das feingepulverte Gestein 
mit Schwefel- und Flußsäure enthält, auf dem Wasserbade mit einer 
dreifach durchbohrten Glocke aus Blei. Zwei seitliche Löcher dienen 
zur Zufuhr des Kohlendioxyds und zum Abzug der Dämpfe, das dritte, 
am oberen Ende der Glocke angebrachte Loch, erlaubt ein Umrühren der 
Lösung mit Hilfe eines Platindrahtes. Die Titration erfolgt mit Kalium- 
permanganat nach Zufügen einiger Tropfen einer Kaliumbisulfatlösung. 

Treadwell führt das Abdampfen in einer geschlossenen Bleibüchse 
durch, in der ein Kohlendioxydstrom zirkuliert. Die Erwärmung erfolgt 
mit einem Paraffinbad, zuerst auf 400°, dann auf 420°, um alle Fluß- 
säure zu verjagen. Der Hauptvorteil dieser Methode besteht in der An- 
wendung einer höheren Temperatur, denn nur ein vollständiges Ver- 
jagen der Flußsäure erlaubt eine genaue Titration. Andererseits 
ist das Arbeiten mit einem Paraffinbade bei höherer Temperatur unan- 
genehm. Das Zugießen der Flußsäure erst in der Kohlendioxydatmo- 
sphäre ist unwichtig, da die Oxydation der gewöhnlichen Ferroverbin- 
dungen in der sehr kurzen Zeit so klein ist, daß sie vernachlässigt 
werden kann (12). 

Endlich sei darauf aufmerksam gemacht, daß in diesen beiden Me- 
thoden das Ende der Reaktion schwer zu erkennen ist, insbesondere in 
der Duparecs, die viel Zeit erfordert und durch die völlige Dunkelheit 
in der Bleiglocke auch das Umrühren erschwert. 

Zur Vermeidung dieser Unzulänglichkeiten schlagen wir die Benutzung 
folgender Apparatur vor (s. Figur). 

Die Mischung von Schwefel- und Flußsäure mit dem Gesteinspulver 
wird durch eine elektrische Heizplatte unter der Glasglocke C (Innen- 
maße! 44 cm weit, 24 cm hoch) erwärmt. Der untere seitliche Tubus J 
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dient zur Einleitung von Kohlendioxyd und zur Einführung des elek- 
trischen Stromes; er ist mit einem dreifach durchbohrten Kork ver- 
schlossen. Die obere Öffnung S trägt einen Bleipfropfen mit einem Ab- 
zugsrohr, durch das das Kohlendioxyd und die Abdampfprodukte aus- 
treten. 

Die elektrische Heizplatte hat 7 cm Durchmesser und verbraucht 
240 Watt; es ist die gewöhnliche Type, wie sie für den Haushalt ver- 
wendet wird. 

Da für unsere Zwecke nur niedere Temperaturen in Frage kommen, 
haben wir eine Heizplatte für 250 Volt mit nur 450 Volt gespeist und 


H 


Agitatore 


außerdem einen regulierbaren Widerstand vorgeschaltet. Auf die Heiz- 
platte legt man zweckmäßig eine Glimmerscheibe und darüber ein Stück- 
chen Platinblech, um die Erwärmung gleichmäßiger zu gestalten und 
jede Verunreinigung der Platinschale zu vermeiden. Mit dieser Heiz- 
platte haben wir schon eine Menge Bestimmungen durchgeführt, ohne 
daß sie Schaden gelitten hätte; mit der Zeit wird sie jedoch durch die 
Säuredämpfe zerstört werden. Eine Spezialkonstruktion ist daher emp- 
fehlenswert, bestehend aus einer den Heizwiderstand aus Chromnickel 
tragenden Glimmerplatte, die, beidseitig von zwei dicken Asbestplatten 
umgeben, durch einen umgefalzten Bleirand zusammengehalten wird. 

Das Kohlendioxyd wird vor seinem Eintritt in die Glasglocke in der 
Flasche A gewaschen, darauf in der Kugelröhre B durch Schwefelsäure 
und im Turm 7 durch Calciumchlorid getrocknet. 

Trotzdem die Glasglocke inwendig eingefettet wurde, bekam sie doch 
nach wenigen Operationen ein mattiertes Aussehen, was weiter keinen 
Abbruch tut, da der Zutritt des Lichtes und damit die Überwachung 
des Vorganges durch das Loch 8 nach Abheben des ‚Bleipfropfens nicht 
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gehindert wird. Wenn nötig, kann man mit einem besonders konstru- 
ierten Rührer die Mischung in der Schale umrühren (s. Fig. »Agitatore«). 
Dieser besteht aus zwei Teilen, einem körbchenartigen Gestell aus Platin- 
draht mit kreuzförmigem Griff und einem etwa 30 cm langen Bleirohr 
mit V-förmiger Gabelung am unteren Ende. Durch die Öffnung S der 
Glasglocke kann durch Aufsetzen der Bleigabel auf das Kreuz das Platin- 
drahtkörbehen in der Schale gedreht werden. 

Die Handhabung der Apparatur ist folgende: Etwa 0,5 g gepulvertes 
Gestein wird in einer Platinschale mit Wasser angefeuchtet und mit 
verdünnter Schwefelsäure versetzt. Bei Abwesenheit von besonders leicht 
oxydierbaren Ferroverbindungen kann man die Flußsäure vor der Ein- 
führung der Schale in die Glasglocke zufügen, im entgegengesetzten Falle 
stellt man zuerst die Schale auf die Heizplatte unter die Glasglocke, in 
der bereits das Kohlendioxyd zirkuliert, gießt durch die Öffnung S mit 
Hilfe eines langhalsigen Bleitrichters die Flußsäure zu und rührt mit dem 
Rührer um. Der Heizstrom wird darauf so reguliert, daß die Tempe- 
ratur bis nahe zum Siedepunkt des Säuregemisches steigt, ohne diesen 
jedoch zu erreichen. 

Die relativ hohe Temperatur und der rasche Strom trockenen 
Kohlendioxyds begünstigen die Auflösung des Gesteins und die Ver- 
dampfung der Säuren so, daß in weniger als einer Stunde die ganze 
Operation beendigt ist. Nachdem der Schaleninhalt genügend abgedampft 
ist, schaltet man den Strom aus, läßt zehn Minuten erkalten, hebt vor- 
sichtig die Glocke hoch und überführt die Schale mitsamt Platinrührer 


Ergebnisse einiger Bestimmungen. 


Menge der Fe0+ 
; FeO 
Nr. Name und Fundort . Substanz a Fe&03 
gr. % % 
4. \Einschluß von grünem Tuff im gelben 
Tuff. Posillipo bei Neapel 0,5208 0,28 5.03 
do. 0536| 0 I” 
2. |Sommailisches Ganggestein. Grotta | 
di Terra. Ischia t 0,3472 2,12 | Er 
do. 0,4961 | 2,09 6 
3. |Einschluß von grünem Tuff im gelben 
Tuff. Camaldolilli bei Neapel 0,5376 | 0,19 4:83 
do. 0,5062 0,19 : 
4. ıLeuzittephrit. Vesuvlava von 1794 0,7500 2,80 
do. 0,5098 2,75 i 
5. |Olivin aus Sand von Maiori, Salerno 0,5830 4,03 444 
do. 0,4984 4,08 ; 
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und Inhalt in ein größeres Becherglas, das etwa zu einem Viertel mit 
einer kalten, verdünnten Lösung von Kaliumbisulfat und Schwefelsäure 
gefüllt ist. Die Titration mit Kaliumpermanganat wird ausgeführt, ohne 
daß die Schale oder der Platinrührer entfernt werden, um alle Zeit- und 
Substanzverluste durch übereiltes Abspülen der Geräte zu vermeiden. 
Die Einfachheit der beschriebenen Operationen, die allen zugänglich 
sind, und die Brauchbarkeit der Bestimmungsergebnisse haben uns dazu 
bewogen, diese Abänderung der alten Cookschen Methode zu beschreiben. 
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Eingegangen den 27. Juli 1927. 
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XII. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen 


1. Gabriel Vavrineez (Kaposvär, Ungarn): Das erste Pisanitvorkommen 
in Ungarn. Auszug aus Magyar Chemiai Folyöirat 32, 88—95 (1926). 


In der seit längerer Zeit außer Betrieb stehenden Enargitgrube zu Recsk 
(Ungarn, Komitat Heves) fand ich an einer Stelle neben schön ausgebildeten 
Kristallen und tropfsteinartigen Gebilden beträchtliche Ausblühungen. Die Aus- 
blühungen überziehen das ziemlich verwitterte Gestein und auch das Holzwerk; 
in den Spalten der Pfosten sind Drusen mit manchmal 4—2 cm langen, 
schön ausgebildeten Säulen. Die stalaktitischen Kristalle erreichen 3—4 cm 
Länge und 8—16 mm Dicke. Die chemischen und kristallographischen Unter- 
suchungen ergaben, daß es Mischkristalle der isomorphen Verbindungen 


FeS0,.1H50 und (uS0,.7H,0 


sind, welche Pisanit genannt werden. 

Die Farbe ist hell grünlichblau, wird aber an trockener Luft durch Ver- 
witterung fast ganz weiß, mit der Zeit bildet sich dann noch ein rostbrauner 
Überzug. Es wurden Kristalle gefunden in der Form des Pisanites, die unter 
einer rostbraunen glatten Schicht aus einer bläulichweißen, leicht zerfallenden 
Masse bestanden, in deren Mitte noch einige kleine Körner des ursprünglichen, 
unveränderten Minerals gefunden wurden. 

Die Durchsichtigkeit der Kristalle wird durch zahlreiche Körner des ver- 
witterten Gesteins sowie eingeschlossene Holzfasern vermindert. 

Monoklin holoedrisch; die Winkel und Achsenelemente unterliegen ge- 
wissen Schwankungen, gemäß der Veränderlichkeit des Ou : Fe-Verhältnisses. 
Spaltbarkeit nach {004} ziemlich gut. 

Drei schön ausgebildete Kristalle und ein stalaktitischer Kristall wurden 
sowohl chemisch wie kristallographisch näher untersucht. 

An sämtlichen Kristallen fand ich folgende Grundformen: m{410}, c{004}, 
w{103}, 5{010}, o{o41}, seltener kommen vor: a{100}, 5{210), t{104), 
v0 
% neue Formen konnten bestimmt werden: «[810)}, k(530), u(502), 
{0.4.12}, g{221}, g{115), e{T2.12.1)}, pfft4}, die sich in der Mehrzahl 
am stalaktitischen Kristall befanden. An künstlich gewonnenen Mischkristallen 
von ähnlicher Zusammensetzung wurden konstatiert: Ö{908)}, e{104}, h{112). 
Die aus den gemessenen Winkeln berechneten Achsenelemente mit der be- 
treffenden chemischen Zusammensetzung bzw. mit dem daraus berechneten 
Ou : Fe-Verhältnis zeigt die umstehende Tabelle, in welche zum Vergleich 
auch die Daten anderer Autoren aufgenommen wurden. 

Die ziemlich großen Schwankungen des Cu: Fe-Verhältnisses sogar bei 
nebeneinander entstandenen Kristallen erklärt das Ergebnis einer Mersuiche- 
reihe. Dieses ergab, daß mit dem Vorwärtsschreiten des Kristallisations- 
vorganges die Zusammensetzung der Mutterlauge sich verändert, und damit 
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Mn 
| Mol. % Achsenelemente 
Name und Fundort Qu: Fe | —— —— 
CuS0,7H530, FeS047 H>0 Wabac ß 
Boothit!) OuS04.7 Hs0 en. 100 2 1,1622 :4 :4,5000| 405°36’ 
Pisanit: Türkei?) 1,28: 56,4 45,9 1,1609:4:4,5440| 405 215, 
> Kalifornien!) 15:4 53,5 46,5 1,4670:4:4,5495| 404 30% 
»  Recsk, Stalakt. | 4:14,43 41,2 58,8 11,1694:4:4,5589| 405 6 
» > B 4:24,81 35,6 64,4 1,1666:4:4,4936, 105 5% 
> 270 1:24,84 35,6 64,4 |1,1726:1:1,5623| 404 224 
» Break 1:24,94 34,4 65,6  |1,1670:41:4,5468| 405 32 
» Toskana?) 1:41,85 35,1 64,9 —_ _ 
Melanterit FeS04.7Hs0 _ —_ 100 1,1828:4:4,5427| 404 15} 


parallel verschiebt sich auch das Cu: Fe-Verhältnis der übereinanderfolgenden 
Kristallschichten, und zwar in dem Sinne, daß die äußerste (zuletzt gebildete) 
Schicht mehr Kupfer bzw. weniger Eisen. enthält, als die inneren. 

Aus ähnlichen Versuchen Rammelsbergs°), die er 73 Jahre vor den 
meinen angestellt hat, von denen ich jedoch erst nach Abschluß meiner 
Arbeit Kenntnis bekam, läßt sich auf die gleich fortwährend stattfindende 
Verschiebung des Cu: Fe-Verhältnisses schließen. Obwohl die Analysen der 
nacheinanderfolgenden Fraktionen von (Cu, Fe)SO,.7H,0 stufenweise Ver- 
änderung dieses Verhältnisses zeugen, hat Rammelsberg daraus noch nicht 
auf die Ungleichheit der nacheinander gebildeten Kristallschichten gefolgert. 

Aus Rammelsbergs, wie auch aus meinen Versuchen. folgere ich, daß 
das Analysenergebnis eines Kristalles eigentlich nur als durchschnittliche Zu- 
sammenselzung sämtlicher Kristallschichten anzusehen ist. Dieser Umstand 
erklärt, warum die Achsenelemente nicht so genau der Zusammensetzung 
entsprechen. 


Eingegangen den 47. Juni 1927. 


2. W. F. de Jong und A. Hoog (Delft): Carrollit$) (Sychnodymit). (Mit 
1 Textfigur.) n 


Die Mineralien Carrollit und Sychnodymit werden von manchen Schrift- 
stellern für zwei verschiedene Verbindungen gehalten, während andere sie 
für identisch ansehen und den Namen Sychnodymit einer nickelhaltenden 
Varietät geben. 


A) Schaller, Bull. Dept. Geol. Univ. Calif. 3, 491—247 (1903); Ref. Zeitschr. f, 
Krist. 41, 205 (1906). 

2) Des Cloizeaux, N.R. 1457 (4867); Pisani, Compt. Rend. 48, 807 (1859); 
Kenngott, Übersicht. 10, 1360 (1859). 

3) Hintze, Zeitschr. f. Krist. 2, 309 (1878). 

4) Aus den angegebenen Winkeln berechnet sich 8 = 405° 44". 

5) Rammelsberg, Pogg. Ann. 91, 329—330 u. 348 ff. (1854). 

6) Die vorliegenden Untersuchungen waren bereits zu Ende geführt, als wir die 
Mitteilung G. Menzers in der 42. Jahresversammlung der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft, Zeitschr. f. Krist. 64, 506, (1926), erhielten. Unsere Ergebnisse schließen 
sich nahe an die seinigen an, jedoch meinen wir unsere Arbeit, die sich mehr ins 
besondere mit dem Mineral des Katanga beschäftigt, nicht zurückhalten zu dürfen. 
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Man erwähnt die folgende Formel: (Co, Cu)ySs und auch (Co, Ou)3S4 2). 

Groth-Mieleitner?) bringen die Mineralien sämtlich in der hexakisokta- 
edrischen Linneitgruppe unter. Es wird ihnen die Struktur der Spinelle 
zugeschrieben: [00S8,),Cu. Das Mineral, das in Katanga (Grube Luushia) unter 
dem Namen Sychnodymit vorkommt, scheint nur eine Spur von Nickel zu 
enthalten und hat ungefähr die folgende Zusammensetzung: 


Cu Co Ss Ni Total 
INES 132,5 39,4 Spur 96,5% 
Theor. Zus. 
fürCuCo,S;: 25 38,1 41,4 100,— 


sın - 
0050 000 0,200 0,300 0,400 0,500 0,500 0,700 


Fig.4. Photometerdiagramm und berechnete Intensitäten des Carrollit. 


Wegen der geringen Mineralmenge, die wir zur Verfügung hatten, ist die 
Dezimalziffer nicht ganz sicher. 

Wie gezeigt, stimmt die Analyse ziemlich gut überein mit den berechneten 
Mengen nach der Formel O4C03S;. 

Die röntgenographische Untersuchung des Stoffes nach der Debye-Scherrer- 
schen Pulvermethode bestätigt das Vermuten von Groth-Mieleitner; das 
Spektrogramm, erhalten mit Fex.+z-Strahlen, ist dem ‘des Polydymit und 


4) Vgl. Doelter, Handbuch der Mineralchemie 4, 647 (1926). 
2) Groth-Mieleitner, Mineralogische Tabellen 23, 4924. 
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Tabelle 4. 
ee A nen 
: = 
sin? — Intensität 
Fläche 2 
| ber. beob. ber. beob. 
am 0,034 — 90 man 
2208 68 0,067 | a 4 
220 83 ss | a0.) 4 
3118 94 93 64 2 
344 45 443 430 9 
222 125 z 6 en 
4008 137 136 38 9 
400 467 164 267 7 
334 5 R 
42:8 206 20 8 : 
sa 231 230 25 3 
514 ß | 
422 251 350 54 h [A 
4408 274) 
333 280 ee 9 
En 282 | 176 | 
440 334 333 519 Mn 
534 365 5 
5338 368} nes 062 10 2 
4AhB 444 12) 
| sis) sn ll 
533 449 450 2. k 
622 458 ui 17 a 
1777 504) a 
5538 i | 
el sos] —_; 23] 5 
nn 532 | Sa 4 4 
800 8 548 553.55 19 4 
642 584 585 | 39 h 
553 
734 | 647 617 465 7 
| 
Er 6 687 18 4 
800 | 669 669 434 6 
133 1699. Mira 9 * 
660 1 | 
899 754 750 38 3 
555 
751 782 782 128 | 9 
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Linneit!) ganz ähnlich, nur sind sämtliche Linien ein wenig verschoben. Die 
Verbindung hat die Spinellstruktur, wobei den Atomen die folgenden Koordi- 
naten zukommen: 
Cu (8f) | 
0: 


Co (16c) "> 
Ss (s32b) | 


(Wyekoffsche Symbolisierung.) 


In Tabelle 1 sind die beobachteten und berechneten Intensitäten zusammen- 
gestellt und Fig. 4 zeigt die befriedigende Übereinstimmung des Photometer- 
diagramms (aufgenommen mit dem selbstregistrierenden Apparat nach Moll) ?) 
mit den berechneten Intensitäten. 

Der Parameterwert «= 3 genügt nahezu vollkommen, nur bei einigen 
Linien stimmen Berechnung und Beobachtung nicht ganz überein. 

Aus der Tabelle geht hervor, daß die Länge der Basiskante ungefähr 
a= 9,437 A ist. Nach einer Präzisionsmethode 3) gemessen, kommt man auf 


a= 9,458 & 0,003 Ä. 


(Polydymit a= 9,65 Ä; Linneit a= 9,42 Ä). Die Dichte der Verbindung 
CuCozSy berechnet sich alsdann auf 4,85. 

Die isomorphe Ersetzung von Co durch Cu ist in einer so ziemlich ein- 
fachen Verbindung interessant. 

Die Abstände zwischen den Atomen, bei «= $, betragen 


Cu—S 2,05Ä, 
00—S 2,36 Ä. 


Zusammenfassung. 


Das unter dem Namen von Sychnodymit vorkommende Mineral in Katanga 
ist im wesentlichen CuCoyS,. Es hat, ebenso wie Linneit und Polydymit, 
Spinellstruktur und hexakisoktaedrische Symmetrie (Or, u 3). 

Benutzt man den Namen Sychnodymit für eine einige Prozente Nickel 
enthaltende Varietät des Carrollit, dann muß dem Katanga-Mineral der Name 
Carrollit zugeschrieben werden. 

Herrn Prof. J. A. Grutterink sei unser herzlichster Dank ausgesprochen 
für die Liebenswürdigkeit mit der er die Untersuchungen ermöglichte und 
für das Interesse, das er ihnen entgegenbrachte. 


Eingegangen den 8. Juni 1927. 


3. Bruno Rabinowitsch und Karl Weissenberg: Zusammenstellung 
von Druckfehlern in R. W. G. Wyckoff, »The analytical expression of the 
results of the theory of the space-groups«. (Carnegie Inslitution of Washington, 
Washington 1922.) 

Bei der Ausarbeitung eines Tabellenwerkes der Symmetrielehre wurden 
auch die erstmalig von R. W. G. Wyckoff erschöpfend abgeleiteten Koordi- 
naten der gleichwertigen Punktlagen in allen Raumgruppen neu berechnet. 


4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 161, 314 (1927). 
2) Proc. o. t. Phys. Soc. London, 33, 207 (4924). 
3) Physica 7, 23 (4927). ; 
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Dabei wurden wir auf einige Druckfehler in den Tabellen von R. W.G. Wyckoff 
aufmerksam, welche nachfolgend zusammengestellt seien, da sie bei röntgeno- 
graphischen Strukturbestimmungen zu Irrtümern Anlaß geben könnten. 


S. 59 in Raumgruppe F, (2) 4. Tripel soll lauten: 0 4 statt wo}. 
10 


S.63 >» » ne BToTEnr » s+4y+414— x 
: statt  - 24 — yx +4. 
S.76 » » Hin > » 43ustat 430. 
5.102 » > Dass. 130 > » 4—uüultstat 4 — uul. 
S.104 (8m) 8. Tripel soll lauten 4 $ 7 statt 4 3 $. 
S.105 nach (12s) sind zwei Punktlagen (122) und (12%) einzuschalten: 
(121) 00%; 4u0; Lou; 04u; uE0; wos; 0a; 4u0; 
404,040 240,004; 
(au) 244-334 4345 3305035 30455 4805 045 
IKEIE SEE ER Er 
S.406 (16e) 43. Tripel soll lauten: $3-u4-uA4-u statt u-1 u-4 u-}. 
S.110 (24V) 2. >» » » %13 B 3132. 
S.110 (24w) 2. >» » » 444 a 744 
Sa (im 2.» > >» u+43%3 > u+444. 
S.115 (48n) 4. >» v » 34 uj—u » 44—utl—u. 
S.116 (96a) 40. » » » ur4$i > u+4ot. 
s.118 (96d) 96. >» >» » 04 4 aut riet. 
Ss.1ı21 (96h) 63. » » » +— uuf » 4—uu}. 
S.132 in Raumgruppe O! ist zu streichen /(65) und (9)6c; nach (k)12n 


ist einzuschalten: (k,)12t. 
. 134 in Raumgruppe O4 (h) 15. Tripel soll Jauten: 1 yzs+4 x+1 
su d—ys+1x+41. 


un 


S.135 in Raumgruppe O5 hat (f)125 zu entfallen. 

S.136 >» » 05 ist nach (?)24% einzuschalten: (%) 247. 

S.137 >» » 0? (e) 23. Tripel soll lauten: +1 41 —yx+}% 
sat +34 —yx-+4. 

S.137 in Raumgruppe O8 ist zu setzen (d)12w anstatt (d)127. 

S.142 » » Or () 144. Tripel soll lauten: +4 y4—x statt 
4—-zy}4—a. 

S.143 in Raumgruppe On (5) 88. Tripel soll lauten: yxx + statt „xx +4. 

S.146 » » Orl)170.» >» » 1—-0y+3x+3% statt 


4-2y+4%+4 
S.167 in Raumgruppe Dö» (l) 5. Tripel soll lauten: u— vu } statt u — vv}. 
S.168 >» » Da(W)6 >» » »  vv—uL statt vu—vf. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche die für die 
Ausarbeitung des Tabellenwerkes notwendigen Mittel bewilligt hat, sei hiefür 
auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


Berichtigung. 


Zu der Berichtigung auf S. 732 des Bandes 65 ist noch nachzutragen: 

Auf Seite 443 soll es (zweite Gleichung) statt 0,0804 heißen 0,00804; ferner statt 
12,48... 414,448 und statt 0,56 0,02 0,65 0,02. Es ergibt sich dann für x mit 
M= 72 angenähert der Wert z= 8, der der weiteren Diskussion zugrunde liegt. 


XII. Über die Konstitution der Silikate. 


Von 
Walter Wahl in Helsingfors. 
Fortsetzung.) 
III. Die Additionsverbindungen zwischen Alumosilikaten und 
anorganischen Salzen. 


Unter den Alumosilikaten finden sich einige Gruppen, die sich als 
eine Art von Additionsverbindungen zwischen Alumosilikaten und an- 
organischen Salzen auffassen lassen. Hierher gehören die Minerale der 
Sodalithgruppe und der Skapolithgruppe. 


Tabelle V. 
Bolaliihe 2 2. 2 u 3 (Na30: AlbOz-2 SiO2) + 2 NaCl 
NOBeRn a en. 3(Nas0- AbO3-2 SiOs) + 2 NagSOs 
Hauyn=.1%... > we: 3(Naz0- A035 -2 SiO5) + 2(0aSO4, NasS04) 
Lazurstentr ee RUE. 3 (Nas0- AlaO3-2 SiO5) + 2 Na2Sz 
Ganert Eee 3(Naa0- Ala03- 2 SiO3) + 2(CaCOs, NazCO;) 
Davyn 
Mikrosommit\ . ..... 3(Naa0- AlO3-28i05) + 2(Na2CO;, NazS0,, NaCı. 
Cavolinit 
Mariahth Beweis ME . 3(Na30: AlsO5 -6 SiO5) + 2 NaCl 
Mesjonitg ir. see -gtaugarke ie 3(Ca0- AO; -2 SO>) + 2 CaCO;. 


Die Salzanlagerung bei der Bildung der Minerale der Sodalithgruppe 
aus Nephelin könnte gewissermaßen als analog der Zoisisierung des 
Anorthits, sowie der Biotitbildung und der Zeolithbildung aufgefaßt 
werden. Es ist nämlich denkbar, daß bei dem Übergang eines vier- 
zähligen Al-Kernes in einen sechszähligen die Sulfatogruppe z. B. des 
Noseans an den Al-Kern angelagert-wird, wobei die zwei Na-Ionen als 
Kationen gebunden werden. Gleichzeitig findet eine Kondensation mit 
zwei noch unveränderten Nephelinmolekeln zum Noseanmolekül stalt, ent- 
sprechend wie bei der Hydratisierung eines Anorthitmolekels eine Konden- 
sation mit zwei unveränderten Anorthitmolekeln zu Zoisit stattfindet. 
Ähnlich läßt sich auch die Meijonitbildung aus Anorthit erklären. Ma- 
rialith entstände wiederum durch Addition von NaCl an das Albitmolekül. 
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Aber auch auf einem anderen Wege könnte die Anlagerung der Salz- 
moleküle an Nephelinmolekeln ihre Erklärung finden. Es sind nämlich 
Oxoverbindungen des Kobalts und Chroms bekannt, in denen Elektrolyt- 
ionen direkt an den Sauerstoff der Oxogruppe angelagert sind, wie z. B.: 


a9 XK+HX= Be an 2] x 
(NB5)50r/ (NB)50r 

Es entstehen hierbei eine Art von Oxoniumsalzen, bei denen zwei 
Valenzen des Oxoniumsauerstoffs als Brückenbindungen dienen. Es ist 
denkbar, daß das Sauerstoffatom der Oxobrücken im Nephelinmolekül 
sich ähnlich verhalten kann und das Anion der Salze NaCl, Na,50, 
usf. addiert, die Minerale der Sodalitgruppe bildend. Die Mejonitbildung 
kann ebenso durch eine Addilion von CaCO, an eine Oxobrücke des 
Anorthitmoleküls gedacht werden. 

Nach diesen Erklärungsweisen über die Entstehung der Minerale der 
Sodalithgruppe erscheint es beim ersten Anblick eigentümlich, daß nicht 
an Nephelin und Anorthit ebensoviele Salzmoleküle angelagert werden, 
wie es Aluminiumkerne oder auch Sauerstoffbrücken im Molekül gibt, 
sondern, daß mehrere Molekeln des Alumosilikats nur ein Molekel Salz 
anlagern. Dieses deutet darauf, daß auch in den Silikatmagmen die Mo- 
lekeln der Alumosalze größer sind, als durch die einfachen Molekular- 
formeln dargestellt wird, und daß nicht alle Al-Kerne oder Oxogruppen 
eines Molekels reagieren, sondern nur ein Teil. Gewissermaßen ähnlich 
ist der Fall z. B. bei Hydrazin, wo meist nur die eine der beiden NA,- 
Gruppen unter Bildung von Hydrazoniumsalz reagiert. 

Wahrscheinlich hat man es bei der Bildung der Minerale der Soda- 
lithgruppe mit der Einwirkung von unter.Druck stehenden Gasen 
(HCI, H,SO,, H,CO;) zu tun, die sich erst mit den durch Säuren am leich- 
testen zersetzlichen Mineralen Nephelin und Anorthit umsetzen unter Bildung 
der Natrium und Kalziumsalze, wonach diese entweder beim Übergang 
von vierzähligen Al-Kernen in sechszählige an diese, oder auch an die 
Oxobrücken, oxoniumsalzähnlich angelagert werden, und zwar wird sich 
hierbei z. B. im Alkaligesteinsmagma ein Gleichgewicht zwischen Nephelin, 
Sodalith und HC! einstellen, das von der Massenwirkungsregel abhängig 
ist und sich mit Druck und Temperatur verschiebt ähnlich wie z.B. das 
Ammoniumchloridgleichgewicht NA; re = [NH,]C! bei höherer Tem- 
peratur. 


IV. Die aluminiumfreien Silikate. 


Die Silikate, die kein Aluminium enthalten, sind früher meist als Salze 
der Ortho- und Metakieselsäuren H,SiO, und H,SiO, betrachtet worden, 
wonach sie die einfachst mögliche Zusammensetzung hätten, wie z. B.: 
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O 
MX 25:0 Mg DS DM 
MgSiOs MgaSiOQ; 
Enstatit Olivin. 


Nach diesen Formeln wäre der Enstatit als das einfacher zusammen- 
gesetzte Magnesiumsilikat anzusehen, welches dann mit einem Molekül 
MgO das Orthosilikat geben müßte. Dieses ist indessen nicht der Fall, 
sondern, wie die wichtigen Untersuchungen des Geophysical Laboratory 
gezeigt haben, schmilzt der Enstatit-Klinoenstatit inkongruent und zer- 
fällt hierbei in Olivin und Quarz. Der Olivin ist also die bei höherer 
Temperatur beständige Verbindung, und da derselbe durch SiO,-Aufnahme 
bei fallender Temperatur in Klinoenstatit übergeht, muß hieraus geschlossen 
werden, daß das Klinoenstatitmolokül gar nicht die einfache Konstitution 
MgSSiO; besitzt, sondern mindestens zwei Si-Atome enthält. Die einfachste 
Konstitutionsformel für Enstatit wäre dann die Formel XXXIN und die 
SiO,-Abspaltung bei hoher Temperatur könnte in folgender Art stattfinden: 


0 
FERFER TREE 72 
SD + SiO, 
BR TE BERN 
XXXII : 0 (0) : BETIR AXXIV 
2: Zr 1557 
Se 
a) Be 
Br 7 
Mg Mg 
Mg2Sia0%s Mg3Si04 
Klinoenstatit Olivin. 


Das Gleichgewicht zwischen Klinoenstatit und Olivin entspräche hier- 
nach einem Gleichgewicht zwischen einer längeren und einer kürzeren 
Kette aus vierwertigen Si-Atomen und mit diesen verbundenen O-Atomen. 
Die Isomorphie zwischen den Magnesium-, Kalk- und Eisenmetasilikaten 
und das aluminiumhaltige Tschermaksche Pyroxensilikat weist aber 
darauf hin, daß diese Metasilikate nicht »valenz-chemisch« wie laut der 
Formel XXXIII, konstituiert sind, sondern ähnlich den Alumosilikaten 
"komplexe Verbindungen darstellen. Sie wären dann als Verbindungen 
desselben Typus aufzufassen wie die Alkalisilikofluoride z. B. (NH,),[SCH,] 
und wenn wir sie wiederum durch zweikernige Formelfragmente darstellen, 
erhalten wir z. B. für das Magnesiummetasilikat die Formel XXXIlla. 

12* 
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XXXIIa Ö 
N 


Mg:| Si206) 
Magnesiummetasilikat 
Klinoenstatit. 

Der Übergang eines derartigen komplexen Anions durch SO,-Abgabe 
in das valenz-chemisch konstituierte Olivinanion ist ohne weiteres ver- 
ständlich. 

Zu den einfachen kieselsauren Salzen werden auch meist die Aluminium- 
silikate der Sillimanitgruppe gerechnet. Wahrscheintich stellen dieselben 
aber Aluminiumsalze von basischen Alumosilikaten dar, und die Konsti- 
tution des Sillimanits z. B. ließe sich durch die Formel XXXV wiedergeben. 


0= Al= 8i0,]"" 
XXXV 0.0 Al, 


ae SiOs | "" 
Ab AlyO4(SiOz'2) 
Sillimanit. 

Bei der Polymerisation eines Anions von der Zusammensetzung XXXV 
können, je nach der gegenseitigen Lage der SiO,- und O-Brücken, mehrere 
Isomere entstehen. Entsprechend sind nun auch mehrere Minerale von 
der empirischen Zusammensetzung AO; -2.SiO, bekannt. 

Die übrigen Aluminium und wasserfreien Silikate können, nach dem 
was zur Zeit bekannt ist, alle als Salze der in XXXIII, XXIlIa und XXIV 
enthaltenen Kieselsäuren aufgefaßt werden, und auf ihre Konstitution 
braucht deshalb nicht näher eingegangen zu werden. 

Die Polymerisation der aluminiumfreien Silikate: Ähnlich 
den Alumosilikaten werden sich die aluminiumfreien Silikate, die ja 
O-Gruppen enthalten, polymerisieren können. Zwei Metasilikatanionen 
(Formel XXXIlIa) können sich unter Bildung von Oxobrücken derart 
polymerisieren, daß je ein endständiges O-Atom in eine O-Brücke über- 
geht und zwei verschiedene Si-Kerne bindet. Bei. weiter tortschreitender 
Polymerisation wird ein zweikerniges Anion des Typus XXXIlIa mit vier 
anderen Anionen verbunden sein, und jedes einzelne $-Atom wird von 
sechs Sauerstoffatomen umgeben sein und durch drei Paar Sauerstoff- 
brücken mit drei anderen Si-Atomen verbunden sein. Hiernach würden 
sich also die »Metasilikate« von den »Orthosilikaten« dadurch unter- 
scheiden, daß in den Metasilikaten jedes Si-Atom von sechs Sauerstoff- 
atomen umgeben wäre, in den Orthosilikaten dagegen von vier. 
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Falls auch für die Orthosilikate eine Komplexsalzkonstitution ange- 
nommen wird — was zur Zeit nicht nötig ist, da eine Mischkristallbildung 
mit anderen Verbindungen wie mit Orthosilikaten selbst nicht bekannt ist 
— müssen die S-Atome als achtzählig und vierwertig aufgefaßt 
werden. Bei der Polymerisation eines solchen Orthosilikatanions durch 
Sauerstoffbrücken würde dann jedes Si-Atom von acht Sauerstoff- 
atomen umgeben sein. 

Auch bei den aluminiumfreien Silikaten werden wir es also mit großen 
durch Polymerisation entstandenen Anionen zu tun haben und einzelnen 
Metallkationen. Bei den Alkalimetasilikaten tritt eine Polymerisation wahr- 
scheinlich schon im Schmelzflusse oder während des Abkühlens desselben 
ein, und hierauf darf vielleicht zum Teil die geringe Kristallisationsfähig- 
keit der Alkalisilikatschmelzen von Metasilikatzusammensetzung zurück- 
geführt werden. 

Eine wichtige Konsequenz dieser Anschauungsweise über die Poly- 
merisation der Silikate durch Brückenbindungen kann in diesem Zu- 
sammenhang nur summarisch dargetan werden: Wenn man ein Alkali- 
silikat, oder ein entsprechend zusammengesetztes Glas, in Wasser auflöst, 
hat man in der Lösung polymerisierte Anionen, vielleicht ein einziges 
großes Anion oder wenige solche, und eine von dem Dissoziationsgrad 
abhängige, wahrscheinlich ziemlich geringe Zahl von einzelnen Alkali- 
kationen. Wenn diese Lösung nun in einen »Dialysator« gestellt wird, 
kann das große Anion nicht durch die Poren des Membrans hindurch, 
sondern es wandern nur die unpolymerisierten Alkalikationen, und je - 
nach dem sie entfernt werden, schreitet die Dissoziation weiter fort. Durch 
weitere Dialyse werden in dieser Art die einzeln vorhandenen Kationen aus 
der Lösung entfernt, wogegen die unendlich großen Anionen, räumlich 
die Flüssigkeit gänzlich erfüllend, zurückbleiben, ein »Hydrosel« bildend. 
Diese Auffassungsweise über die Konstitution der Silikate und Polymeri- 
sation derselben durch Brückenbildung kann also eine Erklärung der bei 
der Dialyse beobachteten Vorgänge geben. 


V. Die Minerale der Pyroxen- und Amphibolgruppen. 


Die Minerale der Pyroxen- und Amphibolgruppen werden durch 
Magnesium, Kalk- und Eisenmetasilikate zusammen mit aluminiumhaltigen 
'Silikaten aufgebaut. Da der Metasilikatbestandteil an Menge vorherrschend 
ist, werden diese Minerale hier im Zusammenhang mit den aluminium- 
freien Silikaten anhangsweise behandelt, obgleich sie Alumosilikate als 
Komponenten enthalten. 

Pyroxene: Von den monoklinen Pyroxenen dürfen wohl die diop- 
sidischen Augite und Enstatitaugite ohne weiteres als isomorphe Gemische 
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der Diopsid- und Hedenbergit-Doppelsalzmolekel mit den Magnesium- 
und Eisenmetasilikaten gedeutet werden, welchen Mischungen nur ver- 
hältnismäßig geringe Mengen an Tschermakschem Silikat beigemengt 
sind. Bei den »gemeinen Augiten« steigt die Menge dieses Silikates, 
doch scheint dieselbe überhaupt nicht besonders hohe Werte annehmen 
zu können. Der Hauptsache nach hat man es wohl bei den alkalifreien 
Augiten mit isomorphen Mischungen dieser Molekelarten zu tun. Bei den 
Alkaligesteinen tritt dann das Ägerinsilikat in wechselnden Mengen hin- 
zu, und es scheinen alle möglichen isomorphen Mischungen bis zum 
reinen Ägirin auftreten zu können. 

Amphibole: Auch die Amphibole sind ähnlich den pyroxenen Ge- 
mische der einfachen Kalk-, Magnesium- und Eisenmetasilikate mit dem 
Tschermakschen Silikat Mg[AlO;(Si0;)] und vielleicht mit dem Jadeit- 
silikat Na,[ Ab(SiO5),|. Angesichts der Bedeutung, die die Alumosilikat- 
bestandteile haben, haben bekanntlich Scharizer und Tschermak 
seinerzeit das Vorhandensein in der Hornblende eines besonderen Alumo- 
silikats CaMg, AlySi3 0,9, des »Syntagmatits« angenommen. 

Da die Hornblenden in den Gesteinen im allgemeinen bei niedrigerer 
Temperatur entstehen als die Pyroxene, hat man es bei ihnen vielleicht 
nicht mit einer einfachen isomorphen Mischung von Metasilikat und 
Tschermakschen Silikat zu tun, wie bei den gemeinen Augiten, sondern 
mit einem Kondensationsprodukte, ähnlich dem Biotit. Es ist nämlich 
denkbar, daß in dem Tschermakschem Silikat die vierzähligen Al-Kerne 
. bei niedrigerer Temperatur in sechszählige übergehen und je eine &O;- 
Gruppe addieren. Hierbei steigt dann die Wertigkeit nach außen, wo- 
durch noch zwei (Mg, Fe)-Kationen gebunden werden könnten. Wir er- 
hielten das folgende Reaktionsschema: 


Iv vI 
A723 z SO =A=0O|" 
> 
6 30 | Ca + 2.MgSi0r = 6 30, % 
erg 2 
AI— ON? SiOg u O7 
Iv vI 
Tschermaks Silikat »Syntagmatit«. 


Es besteht eine genügende Ähnlichkeit zwischen der Konfiguration 
dieses Syntagmatitanions und der Formel XXXIlla der als Komplexver- 
bindungen formulierten Metasilikate, ebenso wie zwischen dieser und der 
Formel des Jadeits (= Leuzit I), so daß eine Mischkristallbildung bis zu ge- 
wissen Grenzen als möglich erscheint. Wir hätten also in denjenigen 
Fällen, wo es sich in den Silikaten um eine isomorphe Vertretung von 
Silizium durch Aluminium handelt, nicht die Vertretung eines vier- 
wertigen Si-Atoms durch ein dreiwertiges Al-Atom, wie es laut der 
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ursprünglichen v. Bonsdorffschen Theorie der isomorphen Vertretung 
von Si durch Al im Lichte der späteren Valenziehre erscheint, sondern 
eine Vertretung des koordinativ sechszähligen Siliziums durch koordinativ 
sechszähliges Aluminium. 

Empirisch besitzt der Syntagmatit dieselbe Formel wie der Granat 
und das Sarkolithsilikat. Ob es sich hier um eine Isomerie oder eine 
Polymerie zwischen den beiden Silikaten handelt, ist nicht möglich zu 
sagen, möglicherweise haben wir es auch nur mit »polymorphen Modi- 
fikationen« zu tun. 

Es besteht ferner die Möglichkeit, daß die Silicylgruppen des Syntag- 
matitmolekels teilweise durch F- und OH-Gruppen ersetzt sind. Derartige 
Molekel würden den Lepidolithmolekeln der Glimmerminerale entsprechen, 
Dieselben werden wohl, wenigstens bis zu einem gewissen Betrage, von 
den übrigen Komponenten, aus welchen die Hornblenden zusammen- 
gesetzt sind, in fester Lösung aufgenommen werden können. Aus der 
Gegenwart derartiger Molekel erklärt sich dann der in den Amphibolen 
analytisch nachgewiesene Fluor- und Wassergehalt. Insbesondere werden 
derartige Molekel in die Hornblendemischung eingehen, wenn der Über- 
gang von Alumosilikaten mit vierzähligen Al-Kernen in solche mit sechs- 
zähligen Al-Kernen innerhalb eines Magmas, das mit Wasserdampf und 
Fluorverbindungen reichlich beladen ist, stattfindet. 

Dafür, daß wir es in der Hornblende nicht nur mit isomorphen 
Mischungen derselben Silikate wie im Augit zu tun haben, sondern mit 
einem Kondensationsprodukte spricht auch die Tatsache, daß Hornblende 
nach dem Schmelzen als Pyroxen erstarrt. Es findet beim Schmelzen 
wahrscheinlich ein -Zerfall des Moleküls mit sechszähligen Al-Kernen in 
ein solches mit vierzähligen Al-Kernen und in Metasilikat statt. 


VI. Die Minerale der Melilithgruppe. 


Die Minerale der Melilithgruppe sind früher meist als isomorphe 
Mischungen von (Ca, Mg, Fe)3(Al, Fe), Si30,, und (Ca, Mg), Si30;0 in wechseln- 
den Verhältnissen (J. H. L. Vogt) aufgefaßt worden. Das erste Molekül- 
würde dem Gehlenit entsprechen, das zweite dem sogenannten Äker- 
manitsilikat. In letzter Zeit werden als Bestandteile Velardenit 2 CaO- 
Al,O; : SiO, und das synthetische Silikat 2 CaO - MgO - 2 SiO, (Äker- 
manit) angenommen). Da die Minerale der Melilitbgruppe jedoch im 
allgemeinen bei ziemlich niedriger Temperatur enstanden sind, liegen viel- 
leicht bei der Melilithbildung ähnliche Verhältnisse vor, wie bei der 
Amphibolbildung. Sie stellen vielleicht nicht einfache Mischkristalle zwischen 


4) A. F. Buddington, Am. Journ. Sc. III (4922), 35. 
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dem Alumosilikat Velardenit und dem Kalk-Magnesiasilikat Äkermanit dar, 
die ja einander ziemlich wenig ähnlich sind, sondern Mischkristalle 
zwischen Additionsprodukten von Alumosilikat und Erdalkalisilikaten, die 
sich in kalksilikatreichen, verhältnismäßig wasserarmen Magmen bilden. 
Die Mineralassoziation in den Melilithgesteinen deutet darauf, daß es die 
Anionen des Tschermakschen Silikats und des Nephelins (Anorthits) 
und die entsprechenden Ferri-Eisen enthaltenden Anionen sind, welche 
zugleich mit Kalk-, Ferro- und Magnesiasilikaten das Material zu den in 
den Melilithen enthaltenen komplexen Silikaten liefern. So könnten sich 
z.B. zwei Moleküle des Tschermakschen Silikats mit einem Molekel 
Äkermanitsilikat beim Übergang der vierzähligen Al-Kerne in sechs- 
zählige unter Bildung von einem Molekül Velardenit und einem Molekül 
Sarkolith umsetzen: 


vI 
O=A=O0O 
a 
0 50, | 
IV 
A=0 ale 
IV 
2|0 80; |Ca+20a0: Mg0:280, = a one 
HF Akermanit vI 
a — (0) SOz = Al= (0) 
Tschermaks So, | Ca 
Silikat \Y | 
SiO; = Al=0O 
vI 
Sarkolith. 


Oder es könnten auch zwei Moleküle des Tschermakschen Silikats 
und eine Molekel Nephelin mit zwei Molekeln Äkermanit unter Bildung 
von einem Molekel Gehlenit und zwei Molekeln Sarkolith kondensieren: 


VER vı 
a O= Al= Si, 
00 Nas RR Na; 
e \ 0a 
Al = SiO, | 0-%= 5:0, 
Nephelin + 2(2 0a0. MgO: 2 Si0,)= Gehlenit 
Iv Akermanit vI 
Er 0) : SO; =4Al=0 
Ö 50, Ca 2 Ri 30, 7 
e —® | 90 n; = a 
Tschermaks Silikat ; .  ‚Sarkolith. 


Möglicherweise entsteht auch aus Nephelin bei der Kondensation mit 
Äkermanit außer Gehlenit ein kieselsäurereicheres Silikat, das statt den 
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beiden an den Al-Kernen gebundenen Sauerstoffatomen zwei StO;-Gruppen 
enthält. Drei Molekel Nephelin würden mit zwei Molekel Äkermanit 
zwei Molekeln dieses Silikats, sowie ein Molekel Gehlenit geben. Wie 
ersichtlich, bestehen hier mehrere Möglichkeiten für den Übergang der 
Alumosilikate, Nephelin (Anorthit) und dem Tschermakschen Silikat in 
die in den Melilithen wahrscheinlich enthaltenen kalkreichen Velardenit-, 
Gehlenit- und Sarkolithsilikate. In den Melilithen treten dann noch die 
entsprechenden eisenführenden Silikate hinzu, wodurch die Verhältnisse 
recht verwickelt werden und die Analysenresultate mit ziemlich gleicher 
Berechtigung auf Mischungen aller der hier erwähnten Silikate zurück- 
geführt werden können. 


VII. Die Eisenoxyd enthaltenden Silikate. 


Das dreiwertige Eisen vertritt in vielen Reihen von isomorphen Sili- 
katen das Aluminium. In derartigen Fällen wird auch das Eisen als 
Zentralatom oder »Eisenkern« in den Silikaten vorhanden sein und nicht 
als » valenzchemisch« gebundenes »dreiwertiges Eisen«. Eisenverbindungen, 
in denen dreiwertiges Eisen als Zentralatom auftritt, sind in der an- 
organischen Chemie bekannt und zwar in größerer Zahl wie Aluminium- 
verbindungen. Das Eisen ist in diesen, ganz ähnlich wie Aluminium, 
entweder vierzählig oder sechszählig. Die folgenden Verbindungen seien 
als Beispiele erwähnt: 


Vierzähliges Eisen: Sechszähliges Eisen: 
K[Fe(C,0,).] Kz[Fe( 503] 
K[Fe(0gH40»)2] Kz[Fe{0sH403)s] 
K[Fe(0,H,0 - 000).] Kz[Fe(0,H30 - COO)z]. 


In den Silikaten haben wir mit den folgenden häufig vorkommenden 
Ferriverbindungen zu tun, in denen das Eisen als vierzählig auftritt: 


Aegirin Na,|Fe,(SiO;);] entspricht Form. I, in der Al durch Fe ersetzt ist 
»Ferrimuskovit« KH,[F&0;(Si0;3)s] entspricht Form. XXI 
Pyroxensilikat (Mg, Ca, Fe)[Fe,0;(St0;)] » » V 

Von Ferrisilikaten, die sechszähliges Ferrieisen als Kerne enthalten, 
seien die folgenden erwähnt: 
Andradit Ca,[Fe&,0;(Si0;);] entspricht Form. XI, in der Al durch Fe ersetzt ist. 
Epidot HCa[ Fe; 0,(Si0;)3] » » XXI 


Sowie die ferrieisenführenden Glieder der dunklen Glimmer, Amphi- 
bole und Melilithe. 
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VIII. Allgemeine Übersicht über die Konstiution der Silikate. 
Polymerisationsverhältnisse und Struktur. 


Nachdem die Konstitution der einzelnen Silikate erläutert worden ist, 
sollen hier einige der Ergebnisse von allgemeiner Natur zusammengefaßt 
werden. | 

Wie auf S. 39 und #7 hervorgehoben, sind die Silikate wahrscheinlich in 
hohem Grade polymerisiert und ein Silikatkristall stellt ein gewissermaßen 
ähnliches Gebilde dar wie ein Diamantkristall. Ob nun die Polymerisa- 
tion im flüssigen Zustand ebenso weitgehend vorgeschritten ist, ist zur 
Zeit schwer zu entscheiden. Vielleicht bestehen in den Schmelzflüssen 
Gleichgewichte zwischen verschiedenen Polymerisationsstufen oder zwi- 
schen diesen und einfachen Molekeln. 

Unter solchen Umständen kann es fraglich erscheinen, ob es über- 
haupt berechtigt ist, Konstitutionsformeln, die den Bau eines Molekeis 
darstellen, aufzustellen. Es sei deshalb darauf hingewiesen, daß man 
bei einem unendlich polymerisierten Gebilde doch Einheitskörper ableiten 
kann, durch deren Anlagerung aneinander das polymerisierte Gebilde 
als entstanden gedacht werden kann. Derartige Einheiten können — 
brauchen es aber nicht notwendigerweise — mit dem Molekel des Gas- 
zustandes übereinstimmen. Die Konstitution eines solchen Einheitskörpers 
läßt sich in ähnlicher Art wie diejenige von Molekeln des Gaszustandes 
ableiten und sie können über den Bau des ganzen polymerisierten Kör- 
pers Aufschluß geben, sie sind deshalb als Konstitutionseinheiten 
bezeichnet worden. Als Vergleichsmittel zwischen der Anordnung der 
Atome in verschiedenen Silikaten leisten sie zudem ähnliche Dienste wie 
molekulare Konstitutionsformeln. Es müssen von diesen Gesichtspunkten 
aus die hier abgeleiteten Formeln und die hier gegebene Darstellung über 
die Konstitution der Silikate betrachtet werden. 

Wenn man die Konstitution der hoch polymerisierten Alumosilikate 
miteinander vergleichen will, entsteht die Frage, ob man als »Konstitu- 
tionsformel« die »Konstitutionseinheit« oder ein einfaches Multipel der- 
selben wählen soll. Bei Leuzit z. B. würde schon die kleinste Einheit, 
Formel I auf S. 39, zur Darstellung der Konstitution genügen, denn die 
Polymerisation kann immer nur zu ein und demselben Gebilde führen. 
Bei Nephelin ist dieses dagegen nicht der Fall. Auf S. 47 ist schon dar- 
auf hingewiesen worden, daß wir uns bei der Kondensation unter Brücken- 
bildung von zwei Einheiten Na[AlO(SiO,)) das Entstehen von drei Iso- 
meren vorstellen können, je nachdem wir uns als Brückenbindungen ent- 
weder je zwei Sauerstoffatome, zwei Silicylgruppen oder ein Sauerstoffatom 
und eine Silicylgruppe denken. Es wurde aber auch schon darauf hin- 
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gewiesen, daß bei einer weiteren Polymerisation, wobei alle Sauerstoff- 
atome und Silicylgruppen die Rolle von Brückenbindungen übernehmen, 
tatsächlich der Unterschied zwischen einem Teil dieser Anordnungen 
verschwindet. Welches von diesen Isomeren entsteht, wird mutmaßlich 
von den Bildungsverhältnissen abhängen, derart, daß die stabilste be- 
vorzugt wird. 

Die hier auf Grundlage der Koordinationstheorie gewonnene Auf- 
fassung über die hochgradige Polymerisation der Silikate und das Zu- 
standekommen dieser Polymerisation durch Brückenbindungen steht auch 
in gutem Einklange mit den allgemeinen Resultaten der röntgenographi- 
schen Untersuchungen. Bei der großen Komplikation des Problems 
haben sich zwar nur wenige Röntgenuntersuchungen über Silikate soweit 
vervollständigen lassen, daß sie sichere Aufschlüsse über den Bau von 
einzelnen Atomgruppen im Kristallgefüge geben. Man muß sich deshalb 
bei einer Beurteilung der hier abgeleiteten Formeln für die chemischen 
Konstitutionseinheiten der Alumosilikate vom Standpunkte der röntgeno- 
graphischen Untersuchungen bis weiter darauf beschränken, festzustellen, 
daß ein Widerspruch zwischen den Ergebnissen nicht vorhanden ist. Im 
einzelnen sei z. B. auf die Untersuchung von Menzer über die Kristall- 
struktur des Kalkgranats verwiesen!. Menzer findet, daß um jedes 
Al-Atom sechs O-Atome gleich weit entfernt liegen, wie es nun auch der 
Fall sein muß, in einem sechswertige Al-Kerne enthaltenden, durch 
Polymerisation infolge von Brückenbildung aus dem Gebilde Formel XI 
(S. 44 und 48) entstandenen großen Anion. Daß eine Lagerung von sechs 
Sauerstoffatomen um jedes Al-Atom zustandekommen könnte, wäre da- 
gegen nach den üblichen valenztheoretischen Vorstellungen über das Alu- 
minium als dreiwertiges Element weniger leicht einzusehen. — Es wird 
sich wahrscheinlich herausstellen, daß in den Alumosilikaten, die vier- 
zählige Al-Kerne enthalten, jedes Al-Atom von vier Sauerstoffatomen 
umgeben ist. 

Ultrarote Spektren: Eine direktere experimentelle Bestätigung 
über das Vorhandensein von bestimmten Baugruppen in einem Molekül, 
als es auf Grund röntgenographischer Untersuchung möglich ist, läßt 
sich in gewissen Fällen durch Untersuchungsn des ultraroten Spektrums 
erhalten, wie schon früher bei der Erörterung der hydroxyl- und wasser- 
haltigen Silikate hervorgehoben worden ist. Hierauf hat zuerst Go- 
blentz die Aufmerksamkeit gelenkt, und später ist besonders durch die 
Untersuchungen von Clemens Schaeffer und seinen Mitarbeitern die 
Methode weiter ausgearbeitet worden und auf anorganische Salzreihen, 
die ein gemeinsames Bauglied enthalten, angewandt worden. Es hat 


4) G. Menzer, Zeitschr. f. Krist. 68, 457 (1926). 
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sich hierbei gezeigt, daß alle Nitrate, alle Karbonate und alle Sulfate fast 
genau gleich gelagerte Banden haben, die als charakteristisch für die 
NO3-, CO;- und SO,-Gruppen angesehen werden dürfen. Wir haben hier 
auch ähnliche Beispiele in den Wasser- und Hydroxylbanden der Sili- 
kate kennen gelernt. Es wäre nun zu erwarten, daß die Methode auch 
zur Erkennung gemeinsamer Silikatogruppen in den Silikaten Verwendung 
finden könnte. Hier liegen aber die Verhältnisse entschieden kompli- 
zierter und fast jedes Silikat weist seine speziellen Bänder im ultraroten 
Reflexionsspektrum auf. Coblentz gelangt hierdurch zur Auffassung, 
daß die Silikate sich anders verhalten wie die einfachen anorganischen 
Salze. Auch das Ergebnis von Schaeffers Untersuchungen zeigt, »daß 
die Kurven des Reflexionsvermögens der Silikate voneinander erheblich 
mehr differieren, als man es von den bisher untersuchten Gruppen, z. B. 
den Sulfaten und Karbonaten, her gewohnt ist«. Beide Forscher be- 
trachten aber das von ihnen untersuchte Material bis weiter als zu un- 
vollständig und ungenügend, als daß entscheidende Schlüsse gezogen 
werden könnten. Als allgemeines Resultat beider Untersuchungen kann 
aber hervorgehoben werden, daß im Reflexionsspektrum bei sowohl den 
Alumosilikaten wie bei den aluminiumfreien Silikaten fast immer zwei 
starke Maxima auftreten, die in den Gebieten 8,5—A4 u und A7—A9I u 
liegen. Diese sind aber bei den verschiedenen Silikaten recht verschieden 
gestaltet, so daß bis weiter keine Vergleiche wie bei den Karbonaten, 
Sulfaten usw. möglich sind. 

Der beobachtete Unterschied in dem Verhalten der Silikate einerseits 
und der Salze der anorganischen Säuren anderseits darf vielleicht darauf 
zurückgeführt werden, daß wir es in den Silikaten eben nicht mit Schwin- 
gungen von einzelnen, zwar im Raumgitterverbande stehenden Gruppen 
zu tun haben, wie in den Sulfaten, Karbonaten und Nitraten, sondern 
mit Schwingungen von in viel höherem Grade voneinander abhängigen 
Bestandteilen, nämlich den Kernen der durch Brückenbindungen stark 
polymerisierten Silikate. Durch eine derartige feste Verkettung wird sich 
nämlich auch ein Einfluß sämtlicher Bauglieder auf die Schwingung einer 
und derselben Gruppe geltend machen, und von Fall zu Fall werden 
sich deshalb bei verschiedenartiger Anordnung der Gruppe, Verände- 
rungen in der Lage und in dem Charakter des Reflexionsmaximums 
bemerkbar machen. Vielleicht werden sich aber künftig, wenn eine ge- 
nügende Zahl von Messungen im polarisierten Licht, und mit Beachtung 
der Elastizitätsrichtungen der anisotropen Silikate, vorliegen, auch Ge- 
setzmäßigkeiten in dieser Beziehung ergeben. 

Von bedeutendem Interesse sind schon jetzt die Messungen der ultra- 
roten Emissionsspektra einiger Alumosilikate, die Coblentz aus- 
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geführt hat. Diese zeigen nämlich bedeutend schärfer ausgeprägte Maxima 
als die Reflexionsspektra, und zudem ist die Lage derselben für Silikate, 
die nach den hier vertretenen Anschauungen die gleichen Gruppen in 
ähnlicher Art gebunden enthalten, konstant. Diese Beschaffenheit der 
Emissionsspektren der Silikate hängt wohl damit zusammen, daß es sich 
bei der hohen Temperatur der Emission um viel größere Energiebeträge 
handelt wie bei der Erzeugung der Reflexionsspektren, und daß deshalb 
die individuellen Schwingungen der Einzelgruppen sich besser geitend 
machen können. Es seien hier die Messungen von Coblentz!) kurz 
zusammengestellt: 

Die Emissionsspektren von Albit und Orthoklas zeigen große 
Ähnlichkeit miteinander und die Maxima liegen in beiden Fällen scharf 
bei 2,89, 4,1 und 4,5 u. Die Kurve des Oligoklases schließt sich eng 
an und zeigt dieselben starken Maxima, hinzu kommen hier Andeutungen 
von Maxima bei 2 und bei 3,4 «u. Auch Spodumen zeigt dieselben 
Banden wie Albit, die Intensitätsverhältnisse sind aber verschieden und 
eine Andeutung einer Bande bei 6,5 « tritt hinzu. Bei Beryll ist das 
Maximum bei 2,8 «u sehr stark dominierend, im übrigen treten hier an- 
dere Maxima, bei 2,4 u, 3,6 u, 4,4 u und 4,8 u (sechszählige Al-Kerne!) 
auf. Bei Topaz dominieren die Maxima bei 4,1 und 4,5 u und das 
Maximum bei 2,8 .ı ist scharf ausgeprägt, die Intensität ist aber nicht 
besonders groß. Dagegen tritt hier ein starkes Maximum bei 1,4 u auf 
und ein schwaches bei 7,5 u. Zum Vergleich mit diesen Silikatspektren 
ist das Spektrum von Aluminiumoxyd von großem Interesse. Hier 
fehlt das Maximum der Silikate bei 2,88 « vollständig, in diesen Teil 
des Spektrums fällt sogar ein Hauptminimum, Dagegen sind starke 
Maxima vorhanden bei 4,4 u und besonders bei 4,5—4,7 u, sowie schwache 
Maxima bei 2 u, 3 u, 5,7 u und 7,5 u. Hiermit ist leider das Material 
an Beobachtungen erschöpft. Aus den oben angeführten Messungen geht 
jedenfalls deutlich hervor, daß in Alumosilikaten, welche SO,-Gruppen 
enthalten, eine scharfe Bande bei 2,88 u um so stärker ausgebildet ist, 
je größer die Anzahl solcher Gruppen ist. Es scheint weiter, daß die 
Banden bei 4,1 und 4,5 « und vielleicht bei 2 « von den vierzähligen 
Al-Kernen herrühren und die Bande bei 4,4 ıı von an vierzähligen Al- 
Kernen gebundenen Oxogruppen (Brücken). — Hiernach ließe sich vor- 
hersagen, daß z. B. der Nephelintypus von Silikaten, der bisher nicht 
untersucht worden ist, im roten Emissionsspektrum starke Banden bei 4,4 u, 
2,88 u sowie 4,1 u und 4,5 .ı zeigen wird und wahrscheinlich schwächere 
bei 2 u, 3,1 u und 7,5 u. 


41) W. W. Coblentz, Nr. 97, 96—408 (4908). 
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Übersicht über die verschiedenen Typen von Silikaten. 
Wenn man alle die hier für die Alumosilikate abgeleiteten Konstitu- 
tionsformeln untereinander vergleicht, ergibt es sich, daß sie alle als 
Substitutionsprodukte folgender wenigen Grundtypen dargestellt werden 
können: 


IV = IV vI 
EX: Al 2 Z=4=X 
SS : 
S ERS: 
xx R; RN Rı 2 Re 
7: 5 ft £2 
I ER X=eA—=X N FAUZERX 
Iv vI vI 
Ro[AbX4] RalAloX 5] Reel Al X6] 
Typ. A Typ. B Typ. C 
R= einwertiges Kation I 2 oder o. 
X= 0, $O; oder Sia0; Al= Al oder Al. 


Zu diesen drei Typen mit zwei Brücken gesellen sich dann noch 
drei mit drei Brücken Typ D, E und F, und die drei- oder sechskernigen 
Verbindungen der Glimmergruppe, Formeln XXa—XXlII, S. 54 sowie die 
vierkernigen Verbindungen Cordierit und Pollux. 


IV IV vI 
AT Al—Y Beat 
N AN - 
X X DkE: pn XXX 
SZ 7° DENN 
Al—Y X=Al—Y ea 
IV VI vI 
Ra[AlsX3 Yo] RılAbX4 Yo) RelAlsX5 Yo) 
Typ. D Typ. E Typ: F. 


Die Typen D, E und F sind aber eigentlich nur Spezialfälle von A, 
B und C, die dadurch möglich werden, daß auch einzählige Gruppen Y 
im Molekül vorhanden sind. Auch die Formeln der dreikernigen Glimmer- 
verbindungen und der vierkernigen Verbindungen sind ganz ähnlich der 
zweikernigen A—C gebildet. 

Wir sehen also, daß, wenn wir von den Prinzipen der Chemie der 
Komplexsalze ausgehen, wir die ganze Mannigfaltigkeit der Alumosilikate 
von einigen wenigen Grundtypen ‘ableiten können, wobei wir gleichzeitig 
ein einheitliches Bild über die Entstehung derselben erhalten. 


Vergleich der Konstitutionsformeln mit von anderen Autoren 
abgeleiteten. 


Es wurde schon eingangs erwähnt (S. 35 Anm.), daß die hier ver- 
tretene Anschauungsweise, wonach die Alumosilikate in erster Linie als 
Aluminiumverbindungen aufgefaßt werden, nicht neu ist, daß vielmehr 
von verschiedenen Forschern Versuche, die Alumosilikata von säure- 
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bildendem Aluminium abzuleiten, gemacht worden sind. Auch wurde 
darauf hingewiesen, daß seitens Jacobs in neuester Zeit ein Versuch ge- 
macht worden ist, in ganz systematischer Weise mit Hilfe der »Koor- 
dinationslehre« die Konstitution der meisten Silikate zu erläutern. Nach- 
dem jetzt hier, ausgehend von den Untersuchungen des Verfassers über’ 
die Verteilung der Valenzkräfte um das Aluminiumatom und über kom- 
plexe Aluminiumoxalate, sowie die weitgehenden Analogien, die zwischen 
der Gruppe der Alumooxalate und der Gruppe der Alumosilikate bestehen, 
nach ähnlichen Prinzipen wie für die Alumooxalate, Konstitutionsformeln 
für die Silikate abgeleitet worden sind, scheint es geboten, kurz zu erläutern 
inwiefern der hier durchgeführte Versuch, die Konstitution der Silikate zu 
deuten sich von den erwähnten früheren Versuchen unterscheidet. 

Die v. Bonsdorffsche Auffassung über die isomorphe Vertretbarkeit 
von Silizium in den Hornblenden durch Aluminium führt zur Konse- 
quenz, daß Al in den Hornblenden als »säurebildendes Element« vor- 
handen ist, und bildet die Grundlage für alle später gemachten Annahmen 
über das Vorhandensein von »Alumokieselsäuren« in den Silikaten. Von 
‚allen früheren Forschern, die Konstitutionsformeln für derartige Alumo- 
kieselsäuren abgeleitet haben, ist aber davon ausgegangen worden, daß 
das Aluminium in diesen Alumokieselsäuren als dreiwertiges Element 
vorhanden sei. Auch ist in mehreren Fällen der Versuch gemacht worden, 
bei Ableitung dieser Konstitutionsformeln sozusagen die Prinzipien der 
organischen Chemie zu verwenden, und in Analogie mit den »zyklischen 
Verbindungen« sind zum Teil auch für die Silikate ringförmige Konstitu- 
tionsformeln abgeleitet worden. Unter solchen Umständen unterscheiden 
sich diese älteren Konstitutionsformeln der Alumosilikate alle sehr stark 
von den in dieser Arbeit abgeleiteten. Ein Vergleich der Vernadsky- 
schen Formel für Leuzit!), z. B. mit der hier gegebenen zeigt ohne 
weiteres, wie groß die Unterschiede in der Auffassungsweise tatsäch- 


lich sind: 


OK 
di StO3 
Er " 
0 xp 28:0 sib, 350 K 
Apr , 
A SiO; 
öK Leuzit 


t Formel la. 
Leuzit laut Vernadsky 


4) W. Vernadsky, Zeitschr. f. Krist. 84, 60 (4901). 
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Bestehen nun auch keine weiteren Beziehungen zwischen den hier 
abgeleiteten Konstitutionsformeln der Alumosilikate und den früher ver- 
öffentlichten Theorien über Alumokieselsäuren, als daß das allgemeine 
v. Bonsdorffsche Prinzip, wonach das Aluminium in den Silikaten als 
säurebildend vorhanden ist, allen gemeinsam ist, so wäre dagegen zu er- 
warten, daß die Ergebnisse von Jacob und die in dieser Arbeit erlangten 
Resultate miteinander viele Beziehungen aufweisen würden, da beide den 
neuzeitlichen Anschauungen über den Bau der komplexen Verbindungen 
entspringen. Indessen ist dem nicht so, im Gegenteil, es besitzen die 
Formeln, zu denen Jacob seinerseits und der Verfasser anderseits hier 
gelangt sind, fast nichts Gemeinsames. Es ist dieses eine Folge davon, 
daß Jacob von einer erweiterten Wernerschen Theorie, der Miolati- 
schen Theorie der »Heteropolysäuren« und »Isopolysäuren«, ausgeht. 
Hierbei wird das Vorkommen in den Silikaten von Kieselsäuren, wie 
[80,)A,, [Si0,])A, und [SiO,]H, sowie der Alumokieselsäure [A2(Si0,)3] A, 
und dessen SiO,-Anlagerungsprodukte angenommen. Eine Folge von der 
Annahme über das Vorhandensein dieser neunbasischen Alumokieselsäure 
in z. B. den wasserfreien Alkali-Alumosilikaten, die ja auf ein Atom Alu- 
minium nur ein Atom Alkali enthalten, ist dann auch, daß die Annahme 
von der gleichzeitigen Anwesenheit von Aluminium als Zentralatom und 
von Aluminiumionen zur Absättigung dieser neunbasischen Säure ge- 
macht werden muß, und daß das Verhältnis zwischen Al-Kernen, AL 
Ionen und Alkaliionen für alle Alkali-Alumosilikate gleich 1:2:3 wird. 

Jacob faßt auch die Al-Zentralatome immer als sechszählig auf. 
Da wiederum hier in dieser Arbeit von der sozusagen ursprünglichen 
Wernerschen Theorie ausgegangen wird und von der Erfahrungstat- 
sache, daß Aluminium als Zentralatom sowohl vierzählig wie sechszählig 
sein kann und im ersten Fall einwertige Komplexionen bildet, im zweiten 
dreiwertige, sind die hier abgeleiteten Formeln von den Jacobschen 
grundverschieden. Zudem werden die hier gegebenen Formeln nur als 
Formelfragmente aufgefaßt und die Alumosilikate als durch Brücken- 
bildung zwischen den Al-Kernen in hohem Grade polymerisiert aufgefaßt, 
wogegen von Jacob Polymerisationen anderer Art angenommen werden. 
Es bilden die Jacobschen Konstitutionsformeln der Silikate sozusagen 
ein einheitliches System für sich, und die hier abgeleiteten Formeln 
anderseits wiederum ein System für sich, und zwischen den beiden 
Systemen bestehen aus den erwähnten Gründen keine näheren Be- 
ziehungen. 

Wie verschieden die Ergebnisse tatsächlich sind, geht z. B. wieder 


deutlich aus den nach den beiden Systemen abgeleiteten Konstitutions- 
formeln des Leuzits hervor: 
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E s Al, Ivan 
[48:04 - Sioys]| Kr RES 
Leuzit nach Jacob Leuzit nach Forinel Ia. 


Laut der ersten Formel sind nicht alle Al-Atome gleichartig im Mo- 
lekül enthalten, sondern ein Drittel bildet Zentralatome und zwei Dritte! 
Al-Ionen. Und im Kristall müßten die Al-Zentralatome von sechs Sauer- 
stoflfatomen umgeben sein. Laut der zweiten Formel sind alle Al-Atome 
untereinander gleich und im Kristall wird jedes Al-Atom von vier Sauer- 
stoffatomen umgeben. 


Die Silikate als Produkte der bei ihrer Bildung bestehenden 
chemischen Gleichgewichte. 


Wir haben gesehen, daß, wenn wir die Alumosilikate als Aluminium- 
verbindungen auffassen, in denen vier- oder sechszählige Aluminium- 
kerne durch Silikato- oder Oxobrücken verbunden sind, wir die ganze 
Mannigfaltigkeit der Alumosilikate von einigen wenigen Grundtypen ab- 
leiten können, und daß wir gleichzeitig ein einheitliches Bild über die 
Entstehung derselben erhalten. Wir können nämlich die Bildung sämt- 
licher Alumosilikate auf eine Abspaltung von Wasser aus Kieselsäure- 
orthohydrat und Aluminiumhydroxyd zuruckführen, wobei die verschie- 
denen komplexen alumokieselsauren Anionen, deren Salze die meisten 
Silikate sind, sich bilden. Bei Gegenwart von Wasser haben wir es in 
den Silikatschmelzlösungen mit Gleichgewichten sowohl zwischen An- 
hydrosilikaten und Oxo-, Hydroxo- und Aquoverbindungen zu tun, wie 
zwischen vierzähligem und sechszähligem Aluminium. 

In den Gesteinsmagmen im besonderen finden bei der Abkühlung 
mehrere Arten von Übergängen statt von bei höheren Temperaturen 
stabilen Verbindungen mit vierzähligen Aluminiumkernen in bei nie- 
drigerer Temperatur stabilen Verbindungen mit sechszähligen Aluminium- 
kernen. Im folgenden seien die wichtigsten derartigen magmatischen 
Reaktionen der Übersichtlichkeit wegen zusammengestellt: 


Vierzähliges Aluminium — Sechszähliges Aluminium 


4. Pyroxen Amphibol 
z. B. Ca| Ah O;(SiO;)] + 2MgSiO; > CaMg[AR0;(Si0;);] 


2. Muskowit Biotit 
(K, H)[AlO(SiO;)] + MgSi0, —  (K,H)Mg|Al0(SiO,)(MgSiO,)] 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. = 43 
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3. Augit — Melilith 
Nephelin 


Na;| AL O;(SiO3)3] 
2(2 CaO-MgO-SiOs) > Na,0a[ AL, 0,(SiO5),; + 
Ca, Mg[ Al,O;(SiO;3} 


4. Anorthit Zoisit 
Z. B. 3 Ca[ Al, O5(SiO3)a] —+ Ca(OH), —e HB, Ca;[ AlgO5(SiOs3)e] 


5. Pyroxen Chlorit 
z.B. Mg| Al,0;(Si0O;)] + 
Mg(OH), + H,0 — H3N9[Al0,(OH)(Si0;)) 


6. Alkali-Alumosilikate Zeolithe 
z. B. Ca[ AlO5(SiO3))) + 4 30: — Oa|ALO;,(Si05)(H20),)- 


Allgemein läßt sich angeben, daß bei hohen Temperaturen, auch aus 
den wasserhaltigen Silikatschmelzflüssen, Neutralsalze der Silikato- und 
Oxoverbindungen des vierzähligen Aluminiums sich bilden. Bei fallender 
Temperatur treten dann saure Salze und bei noch niedrigerer Temperatur 
Verbindungen des sechszähligen Aluminiums und Hydroxosalze, sowie 
schließlich Aquosalze hinzu. Die Beziehungen zwischen der Konstitution 
der verschiedenen Silikate, wie dieselben aus den Komplexformeln her- 
vorgehen, lassen die gesamte Mineralbildung und Umwandlung während 
und nach der Kristallisation der Eruptivmagmen als einen kontinuier- 
lich verlaufenden Prozeß hervortreten, bei welchem die chemischen 
Gleichgewichte bei fallender Temperatur sich kontinuierlich verschieben 
und als Folge hiervon auch die Beschaffenheit der sich bildenden Sili- 
kate sich fortan verändert. 


XIV. Über einen Versuch, die Zugfestigkeit 
der Chrysotil-Asbestfasern zu bestimmen. 


Von 


F. Syromjatnikoff in Moskau. 


(Mit A Textfigur.) 


Die Größe der Zugfestigkeit der Chrysotil-Asbestfasern ist eine Kon- 
stante, welche für die Technik zweifelsohne die größte Bedeutung hat, 
und trotzdem ist sie sehr wenig bekannt und die Untersuchungsmethoden 
dieser Größe sind fast gar nicht ausgearbeitet worden. Es ist uns ge- 
lungen, nur folgende spärliche Daten für die Zugfestigkeit des Chrysotils 
in Erfahrung zu bringen: 
4. Ein Krokydolith unbekannter Herkunft hat eine Belastung von 
55 kg/mm? ausgehalten ohne zu zerreißen!); 

2. ein Asbest unbekannter Herkunft besitzt eine Zugfestigkeit von 
184 kg/mm?); 

3. ein Chrysotil-Asbest ebenfalls unbekannter Herkunft besitzt eine 
Zugfestigkeit von 40—80 kg/mm? 2); 

4. ein Chrysotil-Asbest aus Bashenow, Ural, Zugfestigkeit von 
45 kg/mm? 3); 

5. ein Chrysotil-Asbest von Nevjansk, Ural, Zugfestigkeit 40 kg/mm23). 


Für die beiden ersten Fälle sind die Untersuchungsmethoden nicht 
angegeben, in den drei letzten dagegen wurden die Fasern in der Weise 
untersucht, daß man ihre Enden durch Schraubenklemmen faßte, wo- 
durch sie einer nicht unbedeutenden Deformation ausgesetzt wurden. 
Außerdem wurde auch die Größe des Querschnittes nicht mit der erforder- 
lichen Genauigkeit gemessen. 

Im folgenden hat der Verfasser eine Untersuchungsmethode beschrieben, 
welche von ihm vorgeschlagen und unter Leitung des Herrn Professor 
K. Wiskont ausgearbeitet wurde. 


ı) Hausmann, Handb. 4547. 
2) Micheew, Asbest. »Fossile Nichterze«, Bd. I (14926). Ausgabe der Akademie 
d. Wissensch. U.d.8.S.:R. S. 54 (russisch). f 
3) Syromjatnikoff, Mineral Resources, No. 9 (4926), 68% (russisch). 
13% 
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Aus einem Stück Chrysotil-Asbest wurden gerade und ganz dünne 
Faserstengel hergestellt und jeder einzeln mit der größten Sorgfalt aus- 
gewogen. Hierauf wurde die Länge jeder Faser mit einer Genauigkeit 
von = 0,1 mm gemessen und unter Zuhilfenahme des spezifischen Ge- 
wichtes die Größe des Querschnittes nach folgender Formel berechnet: 

—— = mm? (1) 
wobei w das Gewicht des Faserstengels in Milligramm, d das spezifische 
Gewicht und / seine Länge in Millimeter bedeuten. 

Die so gemessenen Faserstengel wurden nun in aus dünnen Glas- 

röhren gefertigten Gehängeschlingen von der in Fig. 4 angegebenen Form 
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Fig. A. 


befestigt, wobei man sich zum Zweck der Befestigung eines Gemisches 
bediente, welches durch Schmelzen von Kolophonium mit einer geringen 
Menge Kanadabalsam hergestellt wurde. Bei einer Erwärmung auf eine 
Temperatur von wenigen Graden wird die Zühigkeit dieser Masse so 
gering, daß die Einführung des Faserbündels mit Leichtigkeit und ohne 
Beschädigung ausgeführt werden kann. Das Nähere über die Stellung des 
Faserbündels in der Schlinge ist aus vorstehender Fig. ic zu ersehen, 

Die Messungen der Zugfestigkeit wurden mit der Baerschen Maschine 
ausgeführt. Da der Abstand zwischen den Klemmen dieser Maschine 
57 cm beträgt, so mußte derselbe mit Hilfe von Drahtschlingen auf eine 
entsprechende Länge gekürzt werden (Fig. Aa). Die Berechnung der 
Zugfestigkeit geschah nach der Formel: 


p = 1 kg/mm?, (®) 


wobei q die zum Zerreißen nötige Belastung bedeutet. 
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Durch Einsetzen des Wertes s aus (1) in (2) erhalten wir 
gi 
P=d- kg 2% 
d 7 kg/mm (3) 


Zur Ermittelung des Beobachtungsfehlers wurden die Größen g, I 
und w als unabhängige Variable behandelt, das spezifische Gewicht des 
Chrysotils dagegen, dessen zahlreiche Bestimmungen in den Fehlergrenzen 
schwanken, wurde einer Konstante gleichgesetzt. Wir haben also: 


oP 


dP—— 
dq 


pP 
RT IETERREe 
hy) 0w 


und nach Ausführung der Rechnung: 
al 


el Las 
dP= + (da + 1a 2 dw) (4) 
wenn i>w, was gewöhnlich der Fall ist, wird das Glied dw den größten 
Einfluß auf das Resultat haben. Die bei der Ausführung der Messungen 
möglichen Fehlergrenzen wurden so abgeschätzt: 

aqg==z0025kg, d==+0imm und dv—==0,l mg. 


Unter Zuhilfenahme der Formel (4) erhalten wir folgende wahrschein- 
liche Gesamtfehler für die Zugfestigkeit der Chrysotilfasern: 
4. bei denen s = 0,04 mm?, =50 mm und d= 2,50, w= 1,3 mg 
und q = 2,3 kg ist. 
Hieraus ergibt sich dP—= + 47 kg/mm?. 
2. Bei denen s —= 0,045 mm?, = 50 mm und d = 2,50, w = 1,9 mg 
und g=3,5 kg ist; dann wird dP= + 22 kg/mm?. 
Folgende Proben von Chrysotil-Asbest aus Bashenow wurden der 
Prüfung unterworfen und die erhaltenen Resultate sind in nachstehender 
Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle A. 


| Länge der| Größe des Anzahl Mittlere Größe 


Probe-: Faser |Querschnittes der der Zugfestig- System der zum Bares 
nummer | ;, mm Sek Bestim- keit angewandten Maschine 
mungen kg/mm2 
600 m 25 0,01—0,025 3 207 eigene Konstruktion 
588 LE 0,04 4 244 Baersche 
589 58,4 0,012 A 230 > 


603 47  |0,008—0,045 7} 232 > 
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Hieraus ergibt sich für die in der Textilindustrie gebrauchten besten 
Sorten von Chrysotil-Asbest eine mittlere Zugfestigkeit 
P= 226 kg/mm?, 


Mit Hilfe der aus der Fehlerberechnungstheorie bekannten Formeln 
kann man den wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Messung berechnen 


Var 5 
f==+ en 69,3 kg/mm?,. 
sodann auch den wahrscheinlichen Fehler des arithmetischen Mittels: 


He ae —= + 45,9 kg/mm?. 
Vn 

Hieraus ersieht man, daß einzig das arithmetische Mittel einen Wert 

liefert, weicher sich dem oben ermittelten theoretischen Grenzfalle nähert, 

während der Fehler der Einzelmessung eine bedeutende Abweichung zeigt. 

Auf die Ursachen der Fehlerzunahme in der Einzelmessung kann hier 

nicht genauer eingegangen werden, zum Teil weil dieselben nicht genügend 

erforscht sind. 
Moskau, Petrochemisches Laboratorium, 
Institut f. angew. Mineralogie und Metallurgie. 


Eingegangen den 13. Juli 4927. 


XV, Die Kristallstruktur des metallischen Galliums. 


Von 


F.M. Jaeger, P, Terpstra und H. G. K. Westenbrink 
in Groningen, Niederlande. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


S 1. Das zu den folgenden Versuchen benutzte, spektroskopisch 
reine Galliummetall wurde nach dem unten beschriebenen Verfahren aus 
einem Rückstand hergestellt, den wir 4915 von der Bartlesville Zine 
Company in Oklahama erhalten haben. Es handelt sich um ein Exsu- 
dationsprodukt der zur Raffinierung fertigen, rohen Zinkbleiplatten: bei 
wiederholter Destillation des unreinen Zinks werden aus 12000 kg etwa 
60 kg des bleihaltigen Rückstandes gewonnen, jedoch mit einem Gehalt 
von nur einigen wenigen Grammen an Gallium!). Der uns zur Ver- 
fügung gestellte Rückstand, enthielt außerdem weniger als 8%, Indium, 
weniger als 1% Zink und nur Spuren von Kupfer und Kadmium?). Das 
genannte Produkt wurde in reiner Salzsäure gelöst,. die Lösung mit 
Kaliumhydroxyd fast neutralisert und siedend mit aus Kupfersulfat mittels 
Kaliumhydroxyd frisch gefälltem Kupferhydroxyd behandelt. Wenn alles 
Kupferhydroxyd gelöst ist, und sich ein weißer, gelatinöser Niederschlag 
abgeseizt hat, wird die Lösung filtriert und wiederholte Male in der- 
selben Weise behandelt, bis sich kein weißer Niederschlag mehr bildet. 

Der kolloidale Niederschlag wird nun gründlich ausgewaschen, in 
Salzsäure gelöst, und das noch vorhandene Kupfer mittels Schwefelwasser- 
stoff gefällt. Nach Austreiben des überschüssigen Schwefelwasserstoffs wird 
die Lösung mit Kaliumhydroxyd gekocht. wodurch Indium und etwaige 
Spuren Eisen niedergeschlagen werden, während das Gallium gelöst bleibt 
und aus der filtrierten Lösung mittels Kohlensäure gefällt wird®). Der 
so erhaltene, völlig ausgewaschene Rückstand wird auf dem Wasserbad 
mittels eines kleinen Überschusses starker Schwefelsäure in Galliumsulfat 


4) W.F.Hillebrand und J. A. Scherrer, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8, 
225 (1916). 

2) P.E.Browning und H. S. Uhler, Amer. Journ. of Science 41, 351. (1946). 

3) Alle Filtrate können schließlich noch mit Kaliumferrocyanid behandelt und 
der eventuell gebildete Niederschlag mittels Kaliumhydroxyd oder starker Schwefel- 
säure bei höherer Temperatur zersctzt werden. Die letzten Spuren Gallium können 
so wiedergewonnen werden. 
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(+ 164,0) umgewandelt und die zur Bildung des Galliumalauns nötige 
Menge Ammoniumsulfat hinzugegeben. Die Lösung wird auf ein kleines 
Volumen eingedampft und durch Zugabe etwa des fünffachen Volumens 
von 98%, Alkohol gefällt. Der so erhaltene Galliumalaun wird in Wasser 
gelöst und mit Schwefelsäure schwach angesäuert; dann wird die Lösung 
wieder mit Alkohol gefällt und dieses Verfahren fünfmal wiederholt. Der 
resultierende Ammoniumgalliumalaun wird nun in Kaliumhydroxyd gelöst, 
das Ammoniakgas ausgetrieben und die alkalische Lösung zwischen Platin- 
elektroden elektrolysiert. 

Das so erhaltene Gallium wird wieder in Hydroxyd verwandelt, dieses 
in Schwefelsäure gelöst und die Lösung durch Hinzufügen von verdünnter 
Schwefelsäure (1,4 S.G.) auf 350 cem gebracht; dann wird die Lösung, 
wie oben, mit 4 Ampere elektrolysiert!). Eventuell abgeschiedenes Indium 
wird entfernt, und das erhaltene Gallium durch einen Strom von anfangs 
4 Ampere,. später von 0,1 Ampere bei etwa 42 Volt, in verdünnter 
Schwefelsäure (1:40) anodisch gelöst: die Anode besteht hierbei aus 
einem Platindraht, die Kathode aus einer Platinscheibe. Die erhaltene 
Lösung wird zur Trockne eingedampft, der Rückstand in Wasser gelöst 
und die Lösung zwischen scheibenförmiger Anode und drahtförmiger 
Kathode, unter ständigem Rühren mittels eines Gasstromes, mit 4 Ampere 
elektrolysiert. Alles Zink wird in dieser Weise entfernt; die Lösung . 
wird dann während einiger Stunden mit 0,6 bis 0,8 Ampere elektroly- 
siert und, nach Abscheiden von etwa sieben Fraktionen wird das noch 
in Lösung befindliche Gallium schließlich elektrolytisch niedergeschlagen. 


Das schon fast völlig reine Metall wird nun in das Chlorid (GaCl,) 
verwandelt nach der von Dennis und Bridgman?) angegebenen Methode 
und dasselbe der fraktionierten Destillation bei 230 bis 240° C unter- 
worfen. In dieser Weise werden auch die letzten Spuren fremder Metalle, 
selbst Zink und Indium, deren Chloride erst bei viel höheren Tempera- 
turen sieden3), entfernt. Das so erhaltene, völlig reine GaCl, wurde 
nun wieder in Hydroxyd verwandelt, dasselbe in Kaliumhydroxyd gelöst, 
und die alkalische Lösung zwischen Platinelektroden elektrolysiert. In 
dem Spektrum des abgeschiedenen Metalls konnten weder die Indium- 
linien, noch die des Zinks oder eines der anderen Metalle, welche im 


4) LecocqdeBoisbaudran, Ann. de Chim. et Phys. 10, 400 (1877); H. S.Uhler 
und P. E. Browning, loc. cit. 42, 389 (1946). 

2) L.M. Dennis und J. A. Bridgman, Chem. News 118, 248, 256, 270, 281, 
290 (1949). 

3) Der Siedepunkt von ZnOl, ist 730° C; derjenige von GaClz liegt bei 215 bis 
220° C. Das Indiumchlorid ist flüchtig bei 440° C und destilliert langsam erst bei 
600°C. Der benutzte Apparat ist beschrieben loc.. eit,, S. 337. 
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Rohmaterial vorhanden waren, nachgewiesen werden ) Das Gallium 
kann jetzt als spektroskopisch rein betrachtet werden. 

S 2. Das so erhaltene, reine Gallium ist ein bei 30,2° C schmelzen- 
des, silberweißes, glänzendes Metall. Das geschmolzene Metall kann weit 
unter seinen Gefrierpunkt abgekühlt werden ohne zu erstarren. Bei 
etwa 0° C kristallisiert es je nach Versuchsbedingungen langsamer oder 
schneller, namentlich aber beim Impfen mit einem Kristallkörnchen, zu 
einem Aggregat von größeren oder kleineren, augenscheinlich oktaedrischen, 
fest zusammenhängenden Kristallindividuen. Bei schnellem Kristallisieren 
sind die Kristalle bipyramidal ausgebildet, bei langsamem Wachstum 

w . aber mehr tafelföürmig durch Vor- 
herrschen der Basis. Das Metall ist 
hart und zähe und läßt sich, wahr- 
scheinlich auch wegen des Auftretens 
von Gleitflächen, kaum zu Pulver ver- 
reiben. 

Die Kristalle des Galliums wurden 
zum ersten Male von Lecocq de 


Fig. 4. Typische Galliumkristalle aus der Schmelze. 


Boisbaudran?) beobachtet, der sie als monoklin betrachtete; aber nach 
Des Cloizeaux’ Untersuchungen sollten sie tetragonale Symmetrie be- 
sitzen. Wyckoff?) erhielt ein Pulverspektrogramm, und meinte aus 
dieser (nicht veröffentlichten) Untersuchung schließen zu können, daß sie 
jedenfalls nicht kubisch sein könnten, wie solches wohl beim Aluminium 
der Fall sein soll‘). Das Aluminium gehört derselben Gruppe des perio- 
dischen Systems an; nach den betreffenden Untersuchungen würde dieses 
Homolog des Galliums ein flächenzentriertes kubisches Gitter haben mit 


4) Für die Bestimmung des Galliums siehe man: L.E. Porter und P.E.Brown- 
ing, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 361 (4919), Chem. News 119, 251 (4949). 

2) Lecocg de Boisbaudran, Compt. rend. Paris 83, 1044 (1876). 

3) R. W: G. Wyckoff, The Structure of Crystals 243 (1924). 

4) Vgl. P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen 292 (1923). 
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4,07 A.E. Seitenläinge und mit 4 Atomen Aluminium pro elementarer 
Zelle. Nach Sachs!) wäre das Indium kubisch; aber Hull und Davey?) 
zeigten, daß die anscheinend oktaedrischen Kristalle in Wahrheit tetra- 
gonale Symmetrie haben: das Gitter ist flächenzentriert, mit a, — 4,58 A.E. 
und «= 4,86 A.E., so daß a:c=1:1,06 ist und die Kristalle also 
pseudo-kubisch sind. Das zu derselben Gruppe gehörige Thallium .ist 
nach Levi?) hexagonal. 

Es gelang uns aus der unterkühlten und kristallisierten Schmelze 
einige gut entwickelte größere Kristalle zu isolieren, welche von glänzen- 
den Flächen begrenzt waren und die Formen hatten, welche in Fig. 4a 
und 4b abgebildet sind. Die unterkühlte Schmelze wurde geimpft und 
es kommt darauf an, die gebildeten Kristalle im richtigen Moment aus 
der Schmelze zu nehmen. Die Fig. fa gibt die Kristalle wieder, die bei 
schnellem Wachstum entstehen; die Fig. Ab diejenige, welche beim lang- 
samen Kristallisieren sich bilden. Die letzteren haben weniger zahlreiche 
und gerundete Flächen, und zeigen die Basis {001} vorherrschend. : Die 
erhaltenen Kristalle wurden sowohl zur Messung als zur Anfertigung von 
Röntgenaufnabmen benutzt. Die goniometrische Messung ergab: 


Ditetragonal-bipyramidal. 
a:c=1:1,6753. 


Beobachtete Formen: o= {1141}, vorherrschend, sehr glänzend und 
im allgemeinen gut entwickelt; c—= {001}, wenn nicht vorherrschend, stets 
gut entwickelt und sehr scharfe Reflexe gebend; s— {121}, klein, aber sehr 
schön reflektierend, meistens nur mit einem Teil der Flächen vorhanden; 
«w== {115}, äußerst schmal, oft fehlend, doch gut meßbar; r = {401}, noch 
gerade sichtbar, wie auch e= {313}. Die Indizes der beiden letzten Formen 
konnten nur durch approximative Messungen und aus dem Zonenverband be- 
stimmt werden. Der Habitus ist entweder spitz-bipyramidal oder kurz-pris- 
matisch nach einer Kante der Zone [(004):(444)]. Die langsam gewachsenen 
Kristalle sind dicktafelig nach {004} oder linsenförmig ausgebildet. 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
e:0o. = (MI): HU) = FEIERT — 
0:0 =(N1):(Mı)= “asus gıdı8’ 
oo: = Mi). IT),> 45 35 45 46 
s:s =(IW1): (IR) = 51 6 51 12 
s:s = (121): (121) = 29 30 29 534 
ss = (11): (11) = _ — 119 34 


4) A. Sachs, diese Zeitschrift 38, 495 (1904). 

2) A. W. Hull und W.P. Davey, Phys. Review 17, 574 (1921). 

3) G. R. Levi, Nuovo Cimento, Octob. (1926); diese Zeitschrift 61, 564 (1925\. 
Die angegebene Symmetrie ist richtig, aber die Struktur muß noch besser begründet 
werden. Bisher scheiterten diesbezügliche Versuche an der Unmöglichkeit gut ent- 
wickelte Kristallindividuen für Rotalionsaufnahmen zu erhalten. 
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Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
os =(111):191) = 19044’ 199° 8’ 
e:s = (001): (121) = 1 75 34 
o:r =(111): (101) = zirka 404 40 39 
€:o = (313): (114) = »- 24 24 403 
e:r =(313):(101)= » 46 15 581 
e:9 = (001):(115) = >» 24 25 24 
0:0 =(111): (115) = » 494 44 46 


Fig. 2. An Gallium beobachtete Formen. 


Die beobachteten Formen und der Zonenverband sind in Fig. 2 in stereo- 
graphischer Projektion wiedergegeben. 

. Der angegebene Wert für den Winkel ©:o ist der Mittelwert aus fünf 
unabhängen Winkelmessungen: der kleinste beobachtete Wert war 66°45’ 
und für diesen würde das Achsenverhältnis sich zu: a:c=14:14,646 be- 
rechnen lassen. 


.8& 3. In erster Reihe wurden nach Braggs Methode Spektrogramme 
sowohl an der Basis {004}, als an der Bipyramide {444} angefertigt. 
Es wurde die K-Strahlung einer Kupferantikathode dazu benutzt, während 
zu gleicher Zeit-von einer Platte aus Steinsalz parallel {100} in gleichem 
Abstande, ein Spektrogramm entworfen wurde als Vergleichungsspektrum, 
um die berechneten Netzebenenabstände ganz genau bestimmen zu können. 
Die erhaltenen Resultate sind in umstehender Tabelle zusammengestellt: 
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Tabelle 4. 
Spektrogramm mit Kupferstrahlung. 
Abstand i i Netzebenenabstände 
Orientierung \zw.Kristall Winkel 0/2 sin? 0/2 in AE. 


u.photogr. ’ - 
ht |2=0u,.=0Ou; 2= Ou,|»=Cug|aus 2, | aus 2, |Mittelw. 


Basis {004} 60 mm | 44954’ 
Bipyramide 144} | 60 > 45 43 


1003947 
13 444 


0,0422 
0,0689 


0,0342 | 3,75 
0,0560 | 2,93 


3,76 
2,93 


3,755 
2,93 

Die Genauigkeit der Netzebenenabstände ist etwa + 0,02 A.E. Aus 
den unten verzeichneten Messungen an Rotationsspektrogrammen bei 
Drehung um die Normale auf {004} ergibt sich, daß das an (004} be- 
obachtete Spektrum der zweiten Ordnung entspricht, so daß die Netz- 
ebenenabstände hier halbiert erscheinen. 


$ 4. Es wurden nun Rotationsspektrogramme hergestellt, wobei 
die Kristalle nacheinander um die Richtungen [104], [004], [100] und [440] 
gedreht wurden, und zwar in solcher Weise, daß genau bekannt war, 
aus welcher Mittellage und über welchen Winkel nach beiden Seiten der 
Kristall hin und her bewegt wurde. Dieses ist nötig um in zweifelhaften 
Fällen, also dort wo die Wahl zwischen zwei möglichen Flächensymbolen 
für die beobachteten Interferenzbilder getroffen werden muß, zu wissen, 
ob die zu einem gewissen Symbol gehörige Netzebenenschar in »reflek- 
tierender« Lage gewesen sein konnte oder nicht. 

1. Drehung um [101]. 

Die Anfangslage der Platte war so, daß das Bündel der einfallenden 
Röntgenstrahlen parallel zu (444) war; von hier aus wurde der Kristall 


Tabelle II. 
Rotationsspektrogramm bei Drehung um die Richtung [104]. 
(Abstand zwischen Kristall und photogr. Platte 54,5 mm.) 


Nummer | Abstand der in? ® 92 Eh Reduzierte 
der |Bilderv.Zen-| 0/2 er i 3b [90 a 3 Symbole | gymbole 
Hyperbeinl! trdm’/ih mich beobachtet |berec Bst {hkl} re 
1 
0 32,1 5045’ 0,0694 0,0689 (144) 
0 45,5 19 56 0,1462 0,1468 (020) 
A 57,5 23 46 0,1560 | 0,1565 (317) 
—1 33,0 15 36 0,0723 0,0712 (102) 
2 | 45,5 19 56 0,1462 0,1468 (200) 
—_2 | 25,0 12 49 0,0455 | 0,0420 | (002) 
—1 | 55,5 92 46 0,4499 0,1529 ı (143) 
3 58,0 23 23 0,1575 0,1565 | (244) 
4 56,0 22 53 0,1542 0,1529 | (143) 
—h 61,0 2% 7 0,1667 0,1680 | (00%) 


Transformationsgleichungen: Y=h; V=k; "=1—h. 
Der Index / bezieht sich auf die Richtung der Drehungsachse. 
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[4% 


dann symmetrisch nach beiden Seiten über 29° hin und her bewegt. 
Unter diesen Umständen konnte mit Hilfe einer stereographischen Pro- 
jektion bewiesen werden, daß tatsächlich alle Flächen mit den in der 
vorstehender Tabelle verzeichneten Indizessymbolen in »reflektierender« 
Stellung gewesen sind, so daß diese Symbole genügend sicher gestellt sind. 


2. Drehung um [001]. 


In den folgenden Tabellen ll und IV sind die Resultate zusammen- 
gestellt, die erhalten wurden bei Drehung um die Richtung der c-Achse 
der Kristalle. 

Im ersten Falle (Tabelle Ill) war das Bündel der einfallenden Strahlen 
parallel an (410), wenn ©/2 = 0°, und der Kristall wurde von dort aus 
gedreht zwischen 9/2 = — 11° bis 0/2 —=-+35°. Die Fläche (110) 
müßte ein Interferenzbild der ersten Ordnung dabei zeigen bei etwa 
14° und ein solches der zweiten Ordnung für 0/2 —= + 28°. Es wurde 
aber nie ein solches Bild der ersten Ordnung gefunden. 


Tabelle III. 
Rotationsspektrogramm bei Drehung um die c-Achse. 
(Abstand zwischen Kristall und photogr. Platte: 42,5 mm.) 


Nummer | Abstand der re 
Fr sin? 0/2 sin? 9/2 Symbole 
der Flecke v. Zen- 0/2 
= beobachtet | berechnet ihkl} 
Hyperbeln | trum in mm 
| | 
0 67,0 28048’ | 0,2324 i 0,2336 (220) 
0 35,0 I 1944 | 0,1140 | 0,4468 (200) 
A | 25,0 15 44 | 0,0694 0,0689 (114) 
4 | 44,0 230 | 0,4527 | 0,1565 (214) 
Tabelle IV. 


Rotationsspektrogramm bei Drehung um die c-Achse. 


(Abstand zwischen Kristall und photogr. Platte: 42,0 mm.) 
SE ET EIER EEE ET 
Nummer Abstand der 


sin? 0/2 | sin? 0/2 | Symbole 
u rn dr men, ae {hkl} 
Hyperbel trum in mm Ve 
0 | 26,7 | 19947’ 0,1446 | 0,1466 (200) 
0 1. 66,8 I. 28 50 0,2326 | 0,2336 (220) 
A 43,9 23 46 015 | 0,1565 (244) 
3 43,5 | 23 0 0,1527 | 0,1529 (413) 


Im zweiten Falle war der Kristall für ©/2= 0° in solcher Lage, 
daß die Fläche (100) dem einfallenden Strahlenbündel parallel war. Es 
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müssen dann die Flächen (104), (100) und (240) alle in »reflektierende« 
Lage für Bilder der ersten Ordnung gelangen. Dessenungeachtet aber 
wurden solche Bilder nie beobachtet. 


3. Drehung um [100]. 

Bei der Drehung des Kristalles um die a-Achse war das einfallende 
Bündel in der mittleren Lage des Kristalles parallel zur Fläche (004); 
die Drehung erfolgte von dort aus symmetrisch nach beiden Seiten 
über einen Winkel von 23°, Ein Interferenzbild der ersten Ordnung 
konnte unter diesen Umständen für (043) erwartet werden; aber es 
wurde nicht beobachtet. Die anderen Flächen von {043} konnten dabei 
nicht in »reflektierende« Lage kommen. Ebensowenig wurden solche 
Interferenzbilder beobachtet von: (102); (102); (202); (202) und an keinen 
Flächen der Form {240}. Die beobachteten Interferenzen sind in Tabelle V 
zusammengestellt. 


Tabelle V. 


Rotationsspektrogramm bei Drehung um die a-Achse. 
(Abstand zwischen Kristall und photogr. Platte 45 mm.) 


Nummer Abstand der 
FR oa En 0/2 sin? 0/2 Symbole 
Hyperbein Rn eobachtet | berechnet {hkly 
0 20,0 140959’ 0,0434 0,0420 (002) 
4 e,0 15 29 0,0742 0,0689 (144) 
4 46,0 22 49 0,1504 0,1529 (113) 
2 48,5 23 36 0,1603 0,1565 | (2A) 


Bei einer zweiten Aufnahme dieser Art, deren Mittellage ebenfalls 
einem einfallenden Bündel parallel (001) entsprach, wurde der Kristall 
erst 60° aus dieser Lage in der Richtung des einfallenden Strahlen- 
bündels gedreht, und dann wurde aus dieser neuen Lage über 23° nach 
beiden Seiten hin und her geschwenkt. Unter diesen Umständen könnte 
namentlich (210) ein Bild in der ersten Ordnung liefern, was aber nie 
geschah. Auch konnten die Flächen der Form {113} hier keine Ver- 
wirrung schaffen mit einem Bilde von (210), weil die betreffenden Bilder 
erstens auf einer anderen Hyperbel liegen müßten und obendrein von 
diesen Flächen nur (113) in »reflektierende« Lage geraten konnte: das 
letztere Bild wurde dann auch tatsächlich auf dem Spektrogramm be- 
obachtet. Auch ein Bild von (140), wie es hier eventuell zu erwarten 


war, wurde nicht wahrgenommen. Die erhaltenen Resultate sind in der 
Tabelle VI zusammengestellt. | 


Die Kristallstruktur des metallischen Galliums,.. 203 


Tabelle VI. 
Rotationsspektrogramm bei Drehung um die a-Achse. 
(Abstand zwischen Kristall und photogr. Platte 46 mm.) 


nn 
' 


Nummer Abstand der | l 

is nun eJE sin? 0/2 sin? 9/2 Symbole 

Hyperbeln as * E beobachtet | berechnet Ihkl 

ya 39,0 20° 97 0,1487 0,1468 (020) 

2774 49,0 23 24 0,1577 0,1588 (022) 

Aa 27,0 45 48 0,0696 0,0689 (444) 

—1 | 47,6 23 0 0,1527 0,1529. (743) 

Sonn Her560 23 42 0,1616 2,1588 PUB} 

| \ 0,1565 (217) 


4. Drehung um [110). 

In derselben Weise wurde die Drehung um die Richtung [440] vor- 
genommen. Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle VII zusammen- 
gestellt. 

Tabelle VII. 
Rotationsspektrogramm bei Drehung um die Richtung [110). 
(Abstand zwischen Kristall und photogr. Platte 44 mm.) 


Nummer | Abstand zw. | Reduzi 
Flecken und ee Re 
der Son dies 0/2 Symbole 
Hyperbel erni ge beobachtet |berechnet | {hkl} {hrkrin 
| ee - | 
e 45,5 24° 07 0,1665 0,1680 (00%) (004) 
0 | 418,6 12 42 0,0447 | 0,0420 (002) (002) 
4 335 26 46 0,1959 0,1972 (404) (414) 
> 235 | 556 | 0,0754 0,0712 | (102) (173) 
35 | 43,5 23 4A | 0,4539 0,1529 (143) (203) 
Pa Be TR 25 36 0,1867 | 0,1880 | (12) | (378) 


Transformationsgleichungen: Y=h+k; !=k—h; V!=I|. 
Der Index A’ bezieht sich auf die Drehungsachse. 


$ 5. Die erhaltenen Resultate setzen uns in Stand, erstens die 
Identitätsabstände des Gitters in der Richtung der Drehungsachsen aus 
den hyperbolischen Schichtlinien abzuleiten, und zweitens die quadratische 
Gleichung festzustellen und aus den Flächensymbolen die Art des Gitters 
und der Raumgruppe zu ermitteln. 

Bei einem Rotationsspektrogramm um die c-Achse war der Abstand 
zwischen Kristall und photographischer Platte gleich 40,5 mm. Auf diesem 
Bilde wurde der lineare Abstand zwischen den Scheiteln der ersten posi- 
tiven und ersten negativen hyperbolischen Schichtlinien. zu 16 mm ge- 
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funden. Da die benutzte Wellenlänge A gleich 1,540 A.E. war, berechnet 
A 
sich der Identitätsabstand J, in der Richtung der c-Achse zu: J,. = N, 


mit u—=arctg Be woraus sich J, zu etwa 8,0 A.E. ergibt. Mit Rück- 
2) 


sicht auf die Resultate der früheren Aufnahme nach Bragg, ist der ge- 
naue Wert für J, gleich: 7,51 A.E.; so daß das dort beobachtete Inter- 
ferenzbild (d = 3,755 A.E.) offenbar von der zweiten Ordnung ist. 

In analoger Weise wurde aus einem Rotationsspektrogramm bei 
Drehung um die a-Achse der Identitätsabstand J, in dieser Richtung zu 
etwa 4,7 A.E. bestimmt; der Abstand der beiden ersten Hyperbelscheitel 
betrug hier 26,5 mm, bei einem Abstand zwischen Kristall und photo- 
graphischer Platte von 38,5 mm. 

Die genaue Berechnung ergab den Wert J„,—= 4,51 A.E. Denn aus 
den Daten der Tabelle I ergibt sich für sin? ©/2 für (414) der Wert 
sin245°43’, welcher also bekannt ist (= 0,0689). 

In der allgemeinen quadratischen Gleichung: 


12 12 
in? = 22.22 2 
sin? O/2 5% +) +75! 
12 
wird, mit J.= 7,51 A.E,, - gleich 0,0105. Wenn also das Bild auf 
c 
(444) der ersten Ordnung entspricht, so wird: 
| 2 
0,00 OR G oH0s, 
2 Ja 


woraus folgt: J,—= 4,51 A.E. 

Aus den so ermittelten Werten für J, und J, ergibt sich nun das 
kristallographische Achsenverhältnis a:c zu A:4,677 (= fast genau 
gleich 3); und dieser Wert ist in voller Übereinstimmung mit dem aus 
den Winkelmessungen der Galliumkristalle hergeleiteten Wert a:c= 
1:4,6753, der berechnet wird aus c:o=67°7’, statt des richtigen 
Wertes 67°2'. 


Für die Kupfer-«-Strahlung erhält die allgemeine quadratische Glei- 
chung also die Form: 


sin? 9/2 = 0,0292 (h? -+ k2) + 0,0105 22; 
während dieselbe für die entsprechende 3-Strahlung wird (A — 1,389 A.E.): 
sin? O/2 = 0,0238 (h? + k2) + 0,0086 12. 
Weil das spezifische Gewicht des Galliums bekannt ist!) (5,904 bei 
15°C), so ist es jetzt möglich, die Zahl der Galliumatome in einer Zelle 


4) Th. W. Richards und S. Boyer, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 274 (1924). 
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des Gitters von den oben ermittelten Abmessungen zu berechnen. Das 
Volumen V der Zelle ist (4,51)2>x 7,51 x 40-2! ccm; das Atomgewicht 
(absolut) des Galliums 69,9 x 4,64 10-%g. Daraus ergibt sich für 
die Zahl der Atome pro Zelle 8 (ber. 7,85). 


Des weiteren folgt aus den Symbolen der abbeugenden Netzebenen- 
scharen, unter denen niemals die Interferenzbilder erster Ordnung der 
Formen {hk0} und {Okl} vorkommen, für welche (+ k), bzw. ! un- 
gerade Zahlen sind, daß das der Struktur zugrunde liegende Gitter das 
einfach tetragonale Gitter (nach Bravais) sein muß?); im Zusammen- 
hang mit der gefundenen Symmetrie der Kristalle bedeutet das, daß für 
die Struktur keine andere Raumgruppen als Dir, Din, Dir und Di£ in 
Betracht kommen. 


$ 6. Um die weitere Auswahl zwischen den Raumgruppen zu 
sichern, wurde noch ein Pulverspektrogramm des Galliums nach der 
Methode von Hull und Debye angefertigt und studiert. 


Wie schon oben betont wurde, sind die speziellen Eigenschaften des 
Galliummetalles wenig dazu geeignet, ein für diesen Zweck genügend 
feines Pulver zu erhalten, so daß die ersten Versuche kein Resultat 
ergaben; bei ihnen war das Pulver auf einem dünnen, entlang der 
Kameraachse gespannten Seidenfaden angebracht. Schließlich wurde der 
Zweck erreicht, indem das Gallium in einem Mörser unter flüssiger Luft 
fein zerrieben wurde, wobei das Metall genügend spröde war, und dann, 
ebenfalls unter flüssiger Luft, der Seidenfaden, der dabei merkwürdiger- 
weise biegsam bleibt, mit dem so erhaltenen Staub eingeschmiert ward. 
Bei der darauffolgenden Temperaturerhöhung wird das ursprüngliche 
Gitter erhalten; und so wurde ein gutes Pulverspektrogramm erhalten, 
welches die Linien in genügender Schärfe zur Intensitätsbestimmung 
zeigte, obgleich es lokal hier und da durch einige dunkle Pünktchen, 
von gröberen Teilchen herrührend, entstellt erschien. Die erhaltenen 
Resultate sind in der Tabelle VIII zusammengestellt. 


4) Aufeinem Rotationsspektrogramm, bei dem der Kristall um [440] gedreht wurde 
und der Abstand zwischen Kristall und photographischer Schicht 41 mm betrug, war 
der Abstand der ersten hyperbolischen Schichtlinie bis zum Zentrum des Bildes gleich 
40mm. Daraus folgt für tg der Wert 0,2439, und für den Identitätsabstand par- 
allel [440], Jt110) = 6,5 A.E. Aus J,—=4,51 A.E. berechnet sich: J{110=J.-V 2= 6,38 A.E. 
Ebenso lieferte ein solches Spektrogramm, bei dem der Kristall um die Polkante 
von #144}, also um [104] gedreht wurde, für tgu den Wert: G= 0,3777; woraus 
JItro1l = 8,2 A.E. Für die Diagonale einer Seitenfläche der Zelle wird berechnet: 
J4—= Y(#,51j2 + (7,51)2= 8,7 A.E. In beiden Fällen sind die berechneten und ge- 
messenen Werte in guter Übereinstimmung miteinander. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 4% 
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Tabelle VII. 
Pulverspektrogramm des metallischen Galliums. 


He z, Wellen | ge | sinzaya | sin? 97 sin® 6/2 | Symbole 
: länge beobachtet | berechnet kl 
ın mm 

19,70 Ous 44923’ | 0,1970 0,0387 0,0324 (002) 
30.102 RCHL, 14 38 0,2046 0,0408 0,0420 | (002) 
23,48 Ou. 13 56 0,2354 0,0554 0,0562 (444) 
26,24 Cu; 1541 | 0,2619 0,0686 | 0,0689 | (444) 
30,80 Ou, 17 49 0,3060 0,0936 0,0952 (200) 
34,48 Cu; 19 50 | 0,3393 0,1454 0,4466 (200) 
39,22 Cu. 23 42 | 0,3859 0,1490 0,4529 | (443) 
0,1565 (244) 

40,25 Cu. :| 23 18 0,3956 0,4565 | 0,1588 | (203) 
44,04 Ou. 25 30 0,4305 0,1853 | 0,1880 | (242) 
49,74 Ou, 38 46 0,4812 0,2346 0,2336 | (220) 
i 0,2466 (344) 

31,48 Qu; 29 37 0,4942 0,2442 | 0,2486 | (303) 
55,09 Ouu 31 53 0,5282 0,2792 0,2756 | (222) 
0,3035 (344) 

57,63 Cu, 33 0,5498 0,3023 e 0,3048 | (308) 


Radius der zylindrischen Kamera 25 mm. Wellenlänge A, =14,540 AE.; 2, = 
4,388 A.E. Spannung 55000 Volt; Belichtungsdauer 3 Stunden. Etwa zehn weitere 
sehr schwache Linien wurden noch beobachtet, die aber, als ohne Bedeutung für unseren 
Zweck, hier fortgelassen sind. Für die Berechnung von sin? 9/2 wurde die früher 
angegebene quadratische Gleichung benutzt. 


Auch die in dieser Weise erhaltenen Resultate sind in vollkommener 
Übereinstimmung mit dem oben Gesagten. Die relativen Intensitäten der 
Linien sind weiter unten berechnet und mit den empirisch gefundenen 
Intensitäten verglichen. 


$ 7. Unter den vier genannten Raumgruppen erscheint die Zu- 
gehörigkeit zu der Gruppe Dj, am wahrscheinlichsten. Denn in Dir 
tritt bei der Röntgenanalyse eine Halbierung der Netzebenendistanzen 
bei keiner Flächensorte auf; bei Dj, nur bei den Flächen (kk0), für 
welche (k + %) ungerade ist; bei Dir nur bei (0%2), bei welchen Z eine 
ungerade Zahl ist; während sie in Djr eintritt sowohl bei Flächen (R%0), 
wo (k+-k), als bei (Ok), wobei ! eine ungerade Zahl ist!), der Fall, 
der offenbar hier vorliegt. 


4) W.T.Astbury und K. Yardley, Proceed. Royal Soc., A, 224, 224—257 
(1924). R.W.G. Wyckoff, Carnegie-Publik., Nr. 348 (1922); vgl. S. 89—402, wo 
der Fall für acht äquivalente Punkte in jeder Elementarzelle betrachtet wird. 
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Es ıst aber besser, die vier möglichen Fälle nacheinander zu be- 
trachten, bei denen acht gleichwertige Punkte in der Elementarzelle an- 
genommen werden. 


A. Die Raumgruppe D;,. 

in dieser Gruppe sind nach Wyckoffs Übersicht fünf Kombinationen 
von acht äquivalenten Punkten möglich, welche (loc. cit. S. 90) als die 
Fälle p, q, r, s und ? unterschieden werden. Die unter p angegebene 
Anordnung ist ausgeschlossen, weil sonst die Distanzen der Netzebenen- 
schar parallel (0014) nicht halbiert sein würden; die Erfahrung aber zeigt 
das Gegenteil. Dasselbe Argument gilt für den Fall q. Die Anordnungen 
r, s und ? erscheinen ausgeschlossen, weil, wenn der Parameter v in der 
Richtung der c-Achse gleich 4 genommen wird, zwar die Netzebenen- 
distanzen parallel (004) halbiert erscheinen, aber zu gleicher Zeit J, dann 
die Hälfte seines Wertes erhalten würde. Die Zelle würde dann nicht 
acht, sondern vier Atome enthalten. Die ganze Gruppe Din ist also 
ausgeschlossen. 

B. Die Raumgruppe D;,- 

Die acht äquivalenten Punkte der Zelle können hier in vier Anord- 
nungen vorkommen, welche (loc. cit. S. 93) von Wyckoff als g, h, i 
und 5 unterschieden werden. Für die Fälle g und h gelten dieselben 
Argumente wie oben für die Ausschließung von p und q. Die unter i 
und 5 verzeichneten Anordnungen fallen fort, weil die Intensitäten für 
(440) und (004) gleich Null sein müßten, was nur geschieht, wenn 
u—=v=1 ist. Aber dann würde im Falle © die Intensität von (104). 
sehr groß sein, was der Erfahrung widerspricht; während im Falle j 
die Intensitäten von (143) und (242) gleich Null sein würden, was eben- 
falls im Widerspruch mit dem experimentellen Befund steht. Die Kepppe 
Dis kann daher ebenfalls als ausgeschlossen gelten. 


C. Die Raumgruppe Dy. 

Hier sind fünf Anordnungen von acht äquivalenten Punkten möglich, 
die vom Autor (loc. eit. S. 95) als k, !, m, n und o unterschieden werden. 
Der unter k erwähnte Fall ist unmöglich, weil für Flächen mit ungeradem 
Index ! eine Halbierung der Netzebenendistanzen eintreten würde. Denn 
in dem Strukturfaktor für die Intensitätsberechnung differieren die Sum- 
manden (km + kn Ip) paarweise gerade um 1/2, was zur Folge hat, 
daß Sinus und Kosinus von Winkeln, die gerade um »c voneinander 
differieren, im Strukturfaktor kombiniert erscheinen, so daß sie einander 
aufheben. Für != ungerade Zahl, werden alle Intensitäten gleich Null 
werden, was der Erfahrung widerspricht, weil z.B. (41) und (143) 
ohne Zweifel eine merkliche Intensität besitzen. 
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Der Fall unter % ist ebenfalls ausgeschlossen und dieselbe Argumen- 
tation gilt auch für die Fälle ! und m.. In den Fällen unter n und o 
müssen alle Intensitäten von Flächen wie (100), (140) und (240) gleich 
Null sein, was hier nur eintritt für „=v=4. Aber dann würde die 
Intensität von (244) auch Null werden, was Men Resultaten der Versuche 
zuwider ist. Darum ist die Gruppe Di} also auch ausgeschlossen. 

D. Die Raumgruppe Di. 

In dieser Gruppe können acht gleichwertige Punkte in vier Anord- 
nungen vorkommen, die bei Wyckoff als f, 9, k und < (vgl. loc. eit. 
S. 98) unterschieden werden. Nun ist der Fall f aber von vornherein 
ausgeschlossen, weil dort die Koordinaten von k und %k nicht variabel 
sein können, so kann z. B. die Intensität von (140) nicht gleich Null 
werden, obgleich das Experiment das Gegenteil anzeigt. 

Auch die unter g und h erwähnten Fälle sind ausgeschlossen, weil 
der Parameter p in diesen Fällen gleich Null oder 4 genommen werden 
müßte. Die Summe der Sinus und Kosinus im Strukturfaktor müßte 
daher Null werden, sowohl für 2= 0, als für != gerade Zahl, weil dann 
für p=$ der betreffende Winkel um ein ganzes Vielfaches von 2x 
zunimmt. Nun ist zwar, wie erwartet werden kann, die Intensität von 
(240) gleich Null, aber dies müßte dann auch eintreten für (212), was 
im Widerspruch mit den Versuchsresultaten ist. 

Der einzig mögliche Fall ist deshalb derjenige, welcher unter i ge- 
nannt wird. Die Parameter der acht äquivalenten Punkte der Elementar- 
zelle sind in dieser Anordnung: 


[u, u+3),0; %,4-u,W+3)]; I-W4-u,v0; [w(w+4),(w+A%)]; 
(u +2), 0]; [u+4), -% (4-9); [(d-W, -u, -2]; [4 -W), u, (4-0). 
Die Symmetrie ist gekennzeichnet durch die Anwesenheit von tetra- 
gonalen Schraubenachsen [004], ,„ und [001];, o, von digonalen Rotations- 
achsen [004], , und [004], 9) von acht Symmetriezentren: 


440), 469, 50 1 N 0; 
von Gleitspiegelebenen (001), und (001),, mit Translationen parallel (004), 
von Gleitspiegelebenen (140),, (110),, (100),, (100),, (040), und (040),, 
von Translationen parallel der c-Achse, von Symmetrieachsen der zweiten 
Art (004), und (904), und von Slarlehurdn (110), und (410),. 

$ 8. Die relativen Intensitäten der Interferenzbilder des Pulver- 
spektrogramms wurden berechnet nach der bekannten Formel: 


De 1 -+-c0s?@ 8), 
Be (0) ‚„o” 
- s„.sin cy 
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Die Pulverspektrogramme eignen sich für diese Berechnungen weit 
besser als die Rotationsspektrogramme. Durch Ausprobieren und Ver- 
gleich von berechneten und beobachteten relativen Intensitäten wurden 
die besten Parameterwerte « und v für die obenstehenden acht Punkt- 
lagen der Galliumatome bestimmt. Die beste Übereinstimmung wurde 
für u gleich „3, bis -,, ® gleich #, bis „, erreicht. Eine größere Ge- 
nauigkeit war, in Anbetracht der Unsicherheit der Intensitätsmessungen, 


131 AL 


262 ME 


1,13 A. 


451 AE 
Fig. 3. Darstellung der Galliumstruktur. 


wohl ausgeschlossen. Es ist von Interesse, daß bei den genannten Werten 
für w und v die kleinste Entfernung von zwei Galliumatomen in der 
Struktur gleich 2,56 A.E. wird, während auf Grund von W.L. Braggs 
»Atomradien«, dafür der Wert 2,60 A.E. erwartet werden konnte. Die 
Übereinstimmung ist so gut, wie sie nur zu wünschen wäre. 

Die Anordnung der Atomschwerpunkte ist in Fig. 3, diejenige von 
vier aufeinanderfolgenden Schichten von Atomen durch Kugeln mit einem 
Radius von 4,28 A.E., in Fig. %, und zwar in orthogonaler Projektion 
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auf die Fläche (004) dargestellt. Die vier aufeinanderfolgenden Kugel- 
chichten sind mit A, B, C und D bezeichnet und die. Aufteilungsweise 


; 


Ep 
.i 


K 


a 


Bi 


E BUT 
No 


der vertikalen Kante der Zelle durch diese vier aufeinanderfolgenden 
Schichten ist dabei durch Angabe der Distanzen in A.E. verdeutlicht. 


rfolgender Schichten in Ga-Atomen auf (004). 
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Die Zentren der Atome in jeder Schicht sind zueinander orientiert 
wie in Fig. 3 und % angegeben ist, so daß offenbar die Zentren inner- 
halb jedes Kugelpaares um 2,56 A.E. entfernt sind, während der Abstand 
zum nächstfolgenden, in derselben Gerade liegenden Paar gleich 3,86 A.E. 
ist. Obgleich die Anordnung in zwei unmittelbar aufeinanderfolgenden 
Schichten, wie A und B oder © und D tatsächlich dieselbe ist, so ist 
doch jede Schicht gegen die Nachbarschichten um 90° um die c-Achse 
gedreht und gleichzeitig längs einer Diagonale von (004) verschoben. 
Vier benachbarte Kugeln einer und derselben Schicht liegen in den Ecken 
eines Trapezes und gerade in der Mitte davon schließt sich eine Kugel 
an aus der unmittelbar folgenden Schicht. Wenn die Kugeln um die 
Atomzentren mit dem Braggschen Radius von 4,3 A.E. beschrieben 
werden, so berühren sich die ebengenannten fünf Kugeln gerade, so daß 
in jeder Doppelschicht AB oder OD alle Kugeln in dichtester Kugel- 
packung vorkommen. Der Abstand von zwei aufeinanderfolgenden 
Schichten ist (28 — 2v)cg = 5% = 1,13 A.E. Der Abstand eines Atom- 
zentrums in B zu jedem der vier am meisten benachbarten Zentren in 
A ist in der orthogonalen Projektion gleich 2,3 A.E., der wahre Abstand 
ist deshalb: Y(1,13)2 + (2,3)? = 2,56 A.E., wie oben schon hervorgehoben 
wurde. 

Die Anordnung der aufeinanderfolgenden Schichten parallel (004) ist 
nun wohl deutlich. Die Atomebenen parallel (440) bestehen andererseits 
aus Folgen von drei Schichten, von denen jedesmal zwei dieselbe An- 
ordnung besitzen, die dritte aber, bei einer etwas anderen Anordnung, 
sich auch in größerem Abstande befinde. Wenn die beiden ersten 
Schichten zusammengenommen werden und wie eine einzelne Schicht 
betrachtet werden, dann könnte man auch sagen, daß in den Richtungen 
(440), (410) usw., jedesmal diese ebene (doppelte) Schicht abwechselt 
mit einer, die etwas geknickt erscheint durch eine regelmäßige Erhebung 
und Senkung der darin liegenden Atomzentren. Es ist diese eigenartige 
Anordnung der Atomebenen parallel (140), welche verursacht, daß die 
Intensität der Interferenzbilder erster Ordnung an (140) nicht ganz 
genau gleich Null werden; die Berechnung lehrt, daß eine äußerst ge- 
ringfügige Intensität der Bilder übrig bleibt. 

Die Atomebenen parallel der Basis {004} sind unter allen Atomebenen 
der Struktur diejenigen, welche am dichtesten mit Atomen besetzt sind. 

Daß die erwähnte Struktur für die Linien des Pulverspektrogramms 
bei der Berechnung in der Tat dieselben relativen Intensitäten liefert, 
wie sie experimentell, sei es auch nur schätzungsweise, bestimmt wurden, 
mögen die Daten, die in folgender Tabelle zusammengestellt sind, be- 


weisen. 
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Tabelle IX. 


Beobachtete und aus der Struktur berechnete Intensitäten der Interferenz- 
bilder des Pulverspektrogramms des Galliums. 


; - _Berechnete Intensiläten (<< 40%) wenn Ungefährer 
Symbole Geschätzte we Mittelwert der 
der Intensitäten |U= 6; 9= 75 lu=%; v= 75 |u=75;9=75, berechneten 
Flächen («-Strahlung)| genommen | genommen | genommen Intensitäten 
werden werden werden (> 0,004) 
(110) 0 30 30 0 0,47 
002) 6 300 4400 4400 3 bis 4 
(144); (402) 8 2600: 2000 4300: A400 41500; 4400 40 bis 7 
(200) 6 1250 4250 4700 6 
(143) 7 4300 2200 2500 8 
(241) 7 4400 | 4350 300 4 bis 3 
(212) 2 250 | 470 200 13 
(220) 2 350 350 650 | 2 
(222) 2 | 0 | 200 370 
(344); (302) 4 | 780: 700 , 670; 500 530; 370 37 


Geschatzte Intens 


9 \ Berechnete Intens 


Indizes 


(no) (m) jooa (102) fu) (220) (212) (13) (222) (302) 


Fig. 5. Intensitätsvergleich für das Pulverdiagramm, 


Die Aufeinanderfolge der berechneten und geschätzten Intensitäten ist, 


wie aus der schematischen Darstellung, Fig. 5, deutlich wird, prinzipiell 
analog. 
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S 9. Eine Stütze für die Richtigkeit der im vorhergehenden her- 
geleiteten Struktur des metallischen Galliums ist die weitere Tatsache, 
daß dieselbe imstande ist, von einer Reihe wichtiger Eigenschaften und 
Eigentümlichkeiten des kristallisierten Elementes und von seinem kristallo- 


N 


lee a En EEE 
[feykeu > os, ?  Toamartl | : 


2,62 A. 


Fig. 6. Grund- und Seitenriß eines Teils der Galliumzelle. 


graphischen Verhalten Rechenschaft zu geben, wie hier in einigen Hin- 
sichten gezeigt werden möge. 

Wie die Figuren zeigen, ist die Doppelschicht von Atomen AB von 
der darauf folgenden Doppelschicht OD durch einen freien Zwischenraum 
getrennt. Weil die Schicht C in bezug auf A um 90° um die c-Achse 
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gedreht ist, kann die Schicht C der Schicht B nicht so nahe kommen, 
wie A und B zueinander. Die Kugeln würden einander gerade berühren, 
wenn der Abstand zwischen C und B gleich 2,48 A.E. wäre (s. Fig. 6, 
Kreis 7’ statt Kreis 7). In Wahrheit aber ist dieser Abstand 2,62 A.E., 
so daß etwas freier Raum zwischen beiden Doppelschichten übrig bleibt 
und deshalb C immerhin noch 0,14 A.E. von B entfernt bleibt. Um C 
und B zur Berührung zu bringen, müßte die obere Schicht um 0,14 A.E. 
nach unten gesenkt werden. Wenn man sich in jeder Zelle die Doppel- 
schichten AB und OD in dieser Weise zusammengepreßt denkt, so daß 
der freie Zwischenraum verschwindet, so wird die Höhe der Zelle gleich 
7,54 — 0,1 — 2X 0,07—=7,23 A.E. Wie bekannt, ist nun das spezi- 
fische Volumen des kristallisierten Gallium größer, als das des flüssigen 
Metalles bei derselben Temperatur; das feste Gallium schwimmt auf dem 
flüssigen Metall, wie das Eis auf Wasser derselben Temperatur. Es ist 
nun naheliegend, diese Eigentümlichkeit des Galliums mit der oben an- 
gedeuteten Besonderheit seiner Kristallstruktur in Beziehung zu setzen; 
denn beim Schmelzen des Metalles wird der oben erwähnte Zwischen- 
raum zwischen den aufeinanderfolgenden Atomschichten verschwinden, 
während, wegen der freien Drehbarkeit der Atome im flüssigen Zustande, 
jede Verschiedenheit in der Orientierung dieser Schichten aufgehoben wird. 
Tatsächlich berechnet sich auf Grund dieser Vorstellung das spezifische 


Gewicht des flüssigen Galliums zu i = x 5,904 = 6,124, während der. 
I 


experimentell dafür bestimmte Wert gleich 6,095 ist. Die Differenz be- 


trägt noch nicht 0,5%, so daß die Übereinstimmung vorzüglich heißen 
kann. 


Vor kurzem hat Ehrenfest!) darauf aufmerksam gemacht, daß sich 
ein analoges Verhalten auch bei solchen Metallen wie Wismut, Anti- 
mon usw. findet, die, genau wie hier beim Gallium gefunden wurde, 
durch das Auftreten von derartigen, sich sehr dicht nähernden Atom- 
doppelschichten in der Struktur gekennzeichnet sind. 


4) P. Ehrenfest, Physica 5, 383 (4925). — Aus der Tatsache, daß Wismut eine 
außerordentlich große diamagnetische Suszeptibilität besitzt, schließt der Autor, daß 
die Elektronenbahnen, welche diese Eigenschaft bedingen, mehr als ein Atom zu 
gleicher Zeit umkreisen müssen. Wegen dieser Bedingung kann es von besonderer 
Wichtigkeit erscheinen, daß hier jedesmal eine Doppelschicht von Atomen vorkommt, 
so daß die letzteren einander sehr nahe kommen. Beim Gallium ist der Abstand 
zwischen ihnen (2,56 A.E.) selbst kleiner als beim Wismut. Alle diese Metalle (auch 
Antimon) haben auch noch die Eigenschaft gemeinsam, daß ihre elektrische Leitfähig- 
keit beim Schmelzen zunimmt, und daß bei allen das spezifische Volumen im festen 
Zustande größer ist als in der Flüssigkeit. 
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Eine zweite Eigentümlichkeit des Galliums ist die schon im Anfang 
hervorgehobene Erscheinung, daß die Galliumkristalle zwei augenfällig 
verschiedene Kristalltrachten zeigen, je nachdem sie sich schnell oder 
langsam aus ihrer Schmelze gebildet haben. Offenbar existiert ein großer 
Unterschied der Kristallisationsgeschwindigkeiten in verschiedenen Rich- 
tungen senkrecht auf möglichen Grenzflächen, und zwar ist unter gleichen 
Bedingungen diese Geschwindigkeit senkrecht zu {004} offenbar viel 
geringer als in Richtungen, die z. B. senkrecht zu {444} oder {24} 
stehen. Deshalb wird bei langsamer Kristallisation, wenn daher genügend 
Zeit zur Ausbildung der Kristalle vorhanden ist, die relative Entwicklung 
der Flächen von {001} allmählich zunehmen im Vergleich mit der der 
Flächen von {414} oder {1214} usw. Nach Bravais sind die am größten 
entwickelten Kristallflächen im allgemeinen auch diejenigen, welche die 
größte Netzdichte besitzen. Daß dieses nun auch hier tatsächlich zutrifft, 
kann aus der abgeleiteten Struktur des Galliums leicht hergeleitet werden, 
denn für (001) sind die acht Ga-Atome über vier Ebenen A, B, C und 
D der Struktur verteilt, so daß jede Schicht zwei Atome enthält. Die 

Se Gr 2 
Netzdichte .7 ist hier deshalb gleich FRBEIKT 
parallel (A44) z. B., die acht Atome über sechs Ebenen verteilt, von 
denen innerhalb jeder Zelle vier Ebenen nur ein einzelnes Atom und 
zwei Ebenen je zwei Atome enthalten. Für {444} ist die mittlere Netz- 


—= (0,098. Dagegen sind 


dichte deshalb —- 

Ay Vo = = a 
sonderen Werten, welche den Parametern « und » zuerteilt werden mögen, 
folgt daraus‘), daß die Dichte der Atomanordnung parallel {004} immerhin 
etwa viermal so groß ist als diejenige in Ebenen parallel den Flächen 
von {444}. Es ist daher verständlich, daß die Wachstumsgeschwindig- 
keit in einer Richtung senkrecht zu (004), wirklich so viel geringer ist 
als die parallel der Normale zu (444). Die Flächen von {004} werden 
daher graduell um so mehr vorzuherrschen anfangen über die Flächen 
der Pyramide {141}, je länger die Kristallisationszeit ist und dasselbe 
gilt a fortiori für die Flächen von {121}, deren Netzdichte noch geringer 
ist, so daß diese Begrenzungsform in den Kristallen von Fig. Ab denn 
auch gänzlich fehlt. Der bipyramidale Habitus der schnell sich bildenden 


d.i. nur 0,026. Unabhängig von den be- 


4) Die Netzdichte von 4144} und {004} könnte nur dann dieselbe sein, wenn für 
{144} die acht Atome nur über zwei Ebenen verleilt wären. Dies geschieht, wenn 
u=} genommen wird; aber dieser Parameterwert ist ausgeschlossen, weil sonst die 
Intensität der leckerer eu erster Ordnung an {124} gleich Null sein würde, weil die 
betr. Netzebenendistanzen halbiert erscheinen würden, Der Versuch aber lehrt, daß 
diese Interferenzbilder an {124} eine große Intensität haben. 
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Kristalle-der Fig. 1a hängt zweifelsohne zusammen mit den besonderen 
Eigenschaften der stark unterkühlten Schmelze, aus der sie entstehen 
und deshalb auch mit dem größeren oder geringeren Grade der Unter- 
kühlung jener Schmelze. 

Unsere heutigen Kenntnisse über die Spaltbarkeit, Kohäsion, die An- 
wesenheit von Gleitflächen usw. bei den Galliumkristallen sind noch zu 
dürftig, um auch diese Eigenschaften an der Hand der im obenstehenden 
hergeleiteten Struktur einer ins einzelne gehenden Betrachtung zu unter- 
werfen, und dasselbe gilt für die thermische und elektrische Leitfähigkeit 
der Kristalle in verschiedenen Richtungen. Wir hoffen aber später auf 
diese Fragen näher zurückzukommen. 


Groningen, Laboratorium für anorganische und physikalische 
Chemie der Reichsuniversität. 


Eingegangen den 28. Mai 1927. 
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The goniometrical measurements and optical properties of the 
tetroxalates of the alkali metals, potassium, rubidium and 
caesium, and of ammonium and thallium. 

The purpose of this study of the tetroxalates is to put on record a 
description of an isomorphous series of anorthic compounds which have 
been prepared in the laboratory, and are free from those impurities 
which are commonly present in minerals.. Such impurities may give 
rise to optical and other physical changes in the crystals and these 
preclude any conclusion as to the true effect of the replacement of one 
element by another in such a series. This replacement is of particular 
interest to the geologist and mineralogist. 

The full investigation of such isomorphous series belonging to the 
monoclinic system has been made by Dr. A.E.H. Tutton, but it is be- 
lieved that no single anorthic series, of laboratory origin, has been de- 
scribed otherwise than goniometrically. 

The tetroxalates of the alkali metals, potassium, rubidium and cae- 
sium, and of ammonium and thallium, seem to offer good material for 
such investigation. They all form good crystals of a suitable size and 
with a high natural polish on their faces, both of which are essential 
for work with the Abbe refractometer. 
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The first of these salts to be measured was the potassium member 
of the group, which De la Provostaye (Ann. chim. phys. (3) 4, 458 
[1842]) described and which was again measured by Rammelsberg 
(Poggendorff’s Ann. d. Phys. 95, 177 (1855|). 

In 4869 Lamy and Des Cloizeaux (Ann. chim. phys. (#) 17, 358 
[1869]) gave the goniometrical measurement of the thallium salt, and in 
addition gave some notes on the optical characters of the salt. In 
1882 Rammelsberg (Handb. d. Kryst.-phys. Chemie, 2, 48) recalculated 
the elements and angles given by Lamy and Des Cloizeaux in order 
to give this salt the same erystallographic setting as the potassium salt 
which had been measured earlier. 

The next salt of this series to be measured was the ammonium 
member, which was described in 1882 by Rammelsberg (Handb. d. 
Kryst.-phys. Chemie, 2, 41 [1882j) and in 4900 the rubidium salt was 
measured by Wyrouboff (Bull. soc. fr. min. 23, 445 [4900,). The gonio- 
metrical measurements of these four salts are given in Groth (Chemische 
Krystallographie 3, 140—142 [4940)). It is believed that the eaesium 
salt has not been measured up to the present time. 


Experimental. 

a) Materials used and mode of preparation: The materials 
used in the preparation of the crystals came from Kahlbaum and 
Harrington Brothers Ltd. and the mode of preparation was as follows. 
A definite quantity of the carbonate of the alkali metals, or of ammonium, 
or thallium was neutralized by the addition of oxalic acid. Three times 
the original weight of oxalic acid was then taken and added to the 
hot solution which was then left to cool slowly over a period of several 
days or a week. The composition was afterwards verified by the esti- 
mation of the &%0, by titration with potassium permanganate. 

b) Densities: The densities of the salts were determined by means 
of the Westphal Balance, using methylene iodide as the heavy liquid 
and diluting with benzene. The temperature of the laboratory varied 
from 124° C. to 17°C. 

ec) Goniometrical measurements of the crystals: The crystals 
were measured on a Goldschmidt two-eircle goniometer. 

d) Optics: An Abbe refractometer with glass hemisphere made by 
Zeiss (C. Pulfrich, Zeitschr. Kryst. 30, 574 [1899]) was employed for 
the determination of the refractive indices, sodium light being used 
throughout. Natural surfaces of the crystals were used and the re- 
fractive indices of from four to six cerystals of each compound were 
determined. The determinations were carried out on different forms in 
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order to eliminate the fourth false index obtained on the refractometer 
and to identify £. 

The positions of the optie axial plane and the measurement of 27 
were made in sodium light with a Fuess microscope fitted with a Fedorov 
universal stage. For this purpose some five or six sections of each 
compound were prepared as follows. A natural face of known form 
and orientalion, of the crystal of the salt under investigalion was first 
cemented with Canada balsam to a small glass disc of about i mm. in 
thickness, of the usual type used with the Fedorov stage. The mass 
of the erystal was then ground away by hand, parallel to the cemented 
face to a thickness of about 0,8 mm. A small quantity of Canada balsam 
dissolved in xylene was placed on the ground surface which was then 
covered with a thin cover glass and allowed to dry slowly before use 
on the universal stage. For the measurement of 27 this thin cover 
glass was placed next the surface of the larger hemisphere; the small 
hemisphere was clamped into position and the stage turned over. The 
measurements were then made through the large hemisphere and the 
values obtained were corrected for the refraction at emergence from 
the crystal. 

Potassium tetroxalate, 
KHG0,.. H,030, .2H30. 

(Found: 0,0, = 69,50%. KH030, . H,00, . 2 H,O requires 0,0, = 
69,24 %.) 

Density —= 1,860. 

Anorthie, a:b:c = 0,6004 :4 : 0,6643; 
a=86°%, E=40094', y = 780427 1). 

Forms: 5{040), a{100}, m{110},n {110}, 
[420}, c{004), g{044}, z{0M4}, eft0A), 
y{To4}, p{1TA}, s{124), and f{1T2). 

The habits observed were the following: 
1. tabular parallel to a(400), and elongated 
along the b-axis with m{440} and 5(010) 
equally well developed (see Figure 1). 
2. Elongated along the vertical axis-c with 
{040}, a{400} and m{110) equally deve- 
loped. 3. Tabular parallel to 5(040), and 


4) Rammelsberg (Handb. d. kristall.-phys. Chemie 2, 44, [A882]) gives the fol- 
lowing elements and axial ratios: @:b: c=0,6001:4:0,6649, «=86°33', B=100°A4t, 
»— 78037’. The erystallographice angles given here agree fairly well with his except 
I the value be which he given as 95°40’. The present investigator finds this 
angle to be 96°8’ by direct measurement and 96°9’ by calculation. 
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elongated along the c-axis with a{100} and m{410} well developed. 
4. Tabular parallel to c(0014) and elongated along the b-axis with 5(010} 
narrow and a{400} and m{A10}) equally well developed. Five cerystals 
were measured and the results are given in the following table. 


Potassium tetroxalate. 


Table of erystallographic angles. 


No, of op 0 


Form | read- Mean z u Mean 
ings Limits obs. | Cale. Limits obs. | Calec. 


b {040} 40 359054’— 0° 6' 0° 0) 0° 0’| 89958’—90° 6’ | 90° 47] 90° 0’ 
a {100} 40 402 7 —4A02 20 140243 — 89 56 —90 7 |90 2,90 0 
m{rA0} 9 68 36 — 68 50 | 6843 _ 89 57 —90 6 |90 4 |90 0 
n {170} 4 429 28 1239 28 |429°26’| 90 4 „0 4,90 0 
I 4120} 4 5 9 45 9| 45 8| 89 54 89 54 |90 0 
e $00+} 5 a4 3 —122 9 |a21 33 |121 39 | AA AT —AA 56 |AA 50 | Ak 47 
q {on} 5 47 4— A730 | 4745 — 30 54 —30 58 |30 55 — 

x {014} b) 167 40 —A67 21 |46745|467 24 | 38 54 —39 5 |39 4 — 

e {104} 4 404 58 404 58 |405 40 | 53 27 53 27 |53 26 
y {101} 2% |277 59 —278 6 |278 3|278 A| 43 43 —43 43 |43 43 |43 44 
p {11} 4 239 54 239 54 |239 58 | 47 37 47 37 |47 34 
s {124} 4 247 33 —217 44 1247351247 37 | 57 40 —5748 157 46 |57 42 
f 112} 5 | 229 47 —229 32 Ei 25 |229 30 | 26 46 —26 52 |26 50 |26 49 


Cleavage: parallel to c(004) excellent, parallel to a(400) excellent 
and parallel to m(400) fair. 


Optics: the axial plane is nearly perpendicular to the zone 
mp[140: TA]; the angle between it and the prism zone is 32°2’, and 
the plane cuts this zone between 5(070) and a(100) at a point S (see 
Figure 2 which is plotted from measurements of the rubidium salt, but 
also seems to show the position of the axial planes and oplic axes of 
‚the potassium and ammonium salts) about 5°44’ from 5(070). The acute 
bisectrix measured from tbis point along the axial plane lies at a dis- 
tance of about 89°9’ towards the normal to p(IT4). Through m (110) 
in sodium light (using a Swift microscope with 4 inch objective, 
N.A. = 0,80) traces of the biaxial interference figure may be seen with 
the rings surrounding one optic axis in view. Through a(100) one 
axis is seen on the edge of the field. Through /(112) part of the bi- 
axial figure may be seen on the edge of the field and the axial plane 
is seen to be nearly parallel to the edge f:c (112): (004). 
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Fig. 2. 


The double refraction is strong, negative. The dispersion is strong, 
and somewhat resembles the crossed dispersion of a monoclinic crystal. 
The measurements of 2 V for sodium light are given in the following table: 


2V potassium tetroxalate. 


Section | Form. 27 
4 on (440) 450597 
2 | m(MM0) 45 52 
3 | m (140) 45 55 
4 f (12) 45 56 
5 a (100) 45 54 
Mean observed .. . 5054’ 
Calculated from re- 
fractive indices.. . 44 54 
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Refractive indices of potassium tetroxalate }). 


Crystal Form | RETTET IE 

4 q (01a) | 4,4150 | 4,5368 | 4,5602 
4 f (12) | 1,4154 | 1,5364 | 1,5602 
2 m(140) | 4,4148 | 4,5358 | 4,5602 
3 a (400) | 4,4150 | 4,5365 | 4,5602 
& e (004) | 4,4456 | 1,5366 | 4,5644 
5 e (004) | A,s156 | 4,5365 | 4,5608 

Means | 4,5152 | 1,5364 | 4,5604 


Rubidium tetroxalate. 
RbHC,O, . H,0%%0,; . 2H30. 
Found: %0,=58,79%. RbHC,O, . H,C30, .2H20 requires (,0, = 
58,57%. 
Density —= 2,124. 
Anorthic, a:b:c = 0,5909 : 4 : 0,6774; a — 8520’, E—=FI7P43F, 
y = 97° 36’ 2). 
Forms: 5 (040), ‚a{100), m {140}, n {410}, 2{420}, cH004},"gi{o4)}, 
z{014}, {024}, w{024}, e{A01}, y{ToA}, p{ATi), o{AA4), F{AT2). 


The habits observed were the following: A. Tabular parallel to 
a(400) and elongated along the b-axis with m {140} well developed and 
5{010} narrow. 2. Elongated along the vertical axis-c with m{110} 
and 5{040} equally well developed. 3. Tabular parallel to 5{040} and 
elongated along the c-axis, with a{1400} well developed. 4. Tabular 
parallel to c(004) and elongated along the b-axis (see Figure 3). 

Six erystals were measured and the results are given.in the follow- 
ing table, 


4) Temperature of the laboratory 164°—174° C. 
2) Wyrouboff (Bull. Soc. fr. min. 28, 445 [4900]) gives the following axial 
ratios and angles: a:b:c = 0,5858 ::1 : 0,6752, « = 85038’, = 971°49/, y= 79° 44V, 


The tetroxalates of the alkali metals etc. 293 


Rubidium tetroxalate. 
Table of crystallographic angles. 


INo. of {0} [Ü 

Form ze en Mean LE Mean 

ings Limits obs. Galc. Limits obs, | Calc. 
b 040} i 12 359° 54’— 0° 6 0° 07 0°0’ | 89°52’— 90° 0’ | 90° 07|90° 0r 
a 100} 412 404 A —A0A 2% |404 40 _ 89 56 —90 7 |90 0 |90 0 
m{110} 44 67 50 — 68 21 68 8 89 57 —90 6 |90 A 190 0 
7 {170} 6 128 6—A28 39 |128 26 | 128 34 | S9 57 —90 2 190 0 |9u0 0 
I {120} 5 44 55 — 45 49 45 4) 45 0/90 0—90 6 |90 A |90 0 
e {04 | 5 | 428 46—129 27 |129 811429 A| 947 — 956 | 9511| 95% 
q {014} 6 252 —413 3939| ı3 6 — |3045—4 17 |0 54 | — 
FR LEI EE 2 470 25 —A70 29 |470 27470 25| 39 7 —39 42 |39 #4 — 
t {024} | 3 5 47T — 6 23 644 6 4| 51 59 —52 6 |51 51 |52 4 
w {024} 4 475. 5 175 51/474 49| 56 28 56 28 |56 24 
ef101} ı A | 404 32 104 32|404 40| 53 7 53 7 |53 43 
Y {704} 4 276 28 —276 54 276 44 276 37 | 45 37 —45 51 |45 45 145 49 
p 1} 6 240 33 —240 53 |240 42 | 240 40 | 49 26 —49 43 |49 30 |49 323 
‘o fra} 2 308 39 —308 42 |308 40 |308 27| 52 23 —52 3 52 30 |52 33 
f 12} 5 232 15 —232 54 | 232 32 232 20| 29 4 —29 24 |29 45 |29 44 


Cleavage: parallel to c(004) perfect, parallel to a(400) perfect, and 
parallel to m(140) fair. 

Optics: the axial plane is nearly perpendicular to the zone 
m:p[NT0: AA]; the angle between it and the prism zone is 29° 30’, 
and the plane cuts this zone between 5(070) and a(400) at a point S 
(see Figure 2) about 9°4d’ from 5(010). The acute bisectrix measured 
from this point along the axial plane lies at a distance of about 87054’ 
towards the normal to p(W94). Through m(440) in sodium light part 
of the biaxial interference figure may be seen on the edge of the field; 
one axis is visible and the other is just out of view. Through a (100) 
one axis emerges obliquely. 

Through p (IT4) the interference figure is seen nearly complete, one 
axis is in view and the other is visible on the edge of the field. The 
axial plane is seen to be nearly parallel to the. edge p:m (A114: A710). 

‘The double refraction is strong, negative. The dispersion is strong 
and somewhat resembles the crossed dispersion of a monoclinic crystal. 

The measurements for 2 V for sodium light are given in the follow- 


ing table. 
15* 
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27V rubidium tetroxalate. 


a rn m ne m ST 
Section | Form 27 


4 m (140) 38049’ 

g m (440) 38 4 

3 a (400) 88 56 

k p (14) 38 -58 

Mean observed . . . 38051’ 
Calculated from re- 

fractive indices . . 38 6 


Refractive indices of rubidium tetroxalate !) 


Form @ ß | y 


Crystal 4 | (100) | 4,4242 | 4,5431 | 4,5594 
Crystal 2 | a(400) | 4,4242 | 4,5484 | 4,5595 
Crystal 3 | ac(100) | 4,4244 | 4,5428 | 4,5594 
Crystal 4 | a(100) | 4,4209 | 4,5428 | 4,5597 
stal 5 | @(100) | 4,4209 | 4,5428 | 4,5597 

° Crystal 6 | (Te) | 41.4207 | 1,5425 | 4,5595 
Mean | +,4240 | 4,5428 | 1,5595 


Ammonium tetroxalate. 
(NH,)H0,0,. 83020, .2H20. 

(Found: 0,0, = 75,77 %.  (NH,)HC,0, . ,%0, . 2H,0 requires 
60, = 175,50 %). 

Density = 1,655. 
 Anortbic, a:c:b= 0,6019: 4: 0,6865; « — 85049, $ = 97950’, 
y— 790%. 

- Forms: d{040), «{400}, m{440}, c{001}, g{044}, z{074), {024}, 
e{404}, p{1T4), s{T24), and (172). 

The habits observed were the following: 4. tabular parallel to «(100) 
and elongated along the b-axis with. m (140) well developed, as also 
e{004} and g{044} (see Figure 4); 2, elongated along the vertical axis-c 
and tabular parallel to a(400); 3. tabular parallel to (040) with a{400} 
well developed, m{440} small and c{004} and 9(044} large; &. pina- 
coidal with «{100)} and 5{040)} equally developed. Four crystals were 
measured and the results are given in the following table. 


4) Temperature of the laboratory 42°—17° C. 
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Ammonium tetroxalate!t), 


Table of erystallographie angles. 


| No. of 
Form | read- 
ings 


3595’ — 0° & 


biun| 8 0° ar) 0° 0r| 90° 0r—90° 07 | 90° or| 90° or 
ago | 40 A001 —10 7|10 0) — |90 0-90 0 |9o 0 |90 0 
m{ıo | 10 | 67 26— 67 32 | 6739| — |90 0 0190 0 


e {04} | 4 | 426 7—126 40 |426 30 |126 18| 947 — 948 | 947 | 9 42 
q {o14} 2wu0—13 3| 25 — |4138-4 4 |437| — 
x {074} 470 3—470 25 |470 44 |470 16| 39 6 —39 13 |39 9 | — 


t {021} 642 — 6412| 612) 6 2) 52 36 —52 44 |52 40 |58 37 

104 9/4064 9|58 4—58 40 |58 6 |53 3 
p I} 240 43 —240 27 |240 48240 17| 49 20 —49 30 |49 26 |49 34 
s {121} 218 28, 218 28 |218 23 | 58 30 


5 
4 
2 
e {io | 3 |4104 6—104 40 
4 
1 
i 


58 30 |58 34 
232 20 


LEN 232 20 |232 ı2| 29 0 29 0 |29 0 


Cleavage: parallel to c(004) perfect, parallel to a(400) very good 
and parallel to m(140) fair. 

Optics: the axial plane is nearly perpendicular to the zone 
m :p[910:A94]; the angle between it and the prism zone is 30923’, 
and {he plane cuts this zone between 5(070) and a (100) at a point S 
(see Figure 2) about 44°5’ from 5(090). The acute bisectrix measured 
from this point along the axial plane lies at a distance of about 89° 42’ 
towards the normal to p(I74). Through m(440) in sodium light part 
of the biaxial interference figure may be seen on the edge of the field; 
one axis is visible and the other just out of view. Through a (100) 
one axis emerges obliquely. Through p(IT4) the entire figure is visible 
with the acute bisectrix emerging obliquely.. The axial plane is seen 
to be nearly parallel to the edge p: m (IT1): (I10). 

The double refraction is strong, negative. The dispersion is strong 
and somewhat resembles the crossed dispersion of a monoclinic crystal. 
The measurements of 2 7 for sodium light are given in the following 
table. 


4) This salt was measured by Rammelsberg (Handb. d. Krystall.-phys. Chimie 
2, 44 [1882]. Groth (Chemische Krystallographie 8, 442) calls attention to the 
fact that there are mistakes in the calculations and remarks that the value for # is 
impossible. The table above shows no close agreement with either the observed 
angles or the elements given by Rammelsberg. 
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3 ammonium tetroxalate. 


Section | Form 27 
A m (110) 39° 57’ 
9 m (110) 39 58 
3 m-cleavage 39 57 
ı m (770) 39 54 
5 a (100) 39 4 
6 p» (11) 408 

‚Mean observed... .. 39055’ 

Calculated from re- 


fractive indices . . | 39 223 


Refractive indices of ammonium tetroxalate !). 


Crystal Form 


a (100) 
a (400) 
ce (004 
a (100) 
a (400) 
m (440) | 


mw ww > 


a [3 % 


1,4235 | 4,5500 |. 1,5689 
1,4235 | 4,5500 | 4,5686 
1,4235 | 4,5494 | 4,5682 
1,4242 | 4,5500 | 4,5687 
4,4935 | 4,5500 | 4,5689 
4,6242 | 4,5507 | 4,5689 


Mean | 


Fig. 4. 


1,4237 | 4,5500 | 4,5687 


Caesium tetroxalate. 

CsH030, . 8,00, .2 HRO. 
(Found: ,0,—=50,1%. CsH0,0,. 

Hr, 0,0,.2 H,O requires 50,59 %). 

Density = 2,352. 2 
Anorthic, @:b:c=0,5826:4:0,6947; 
a = 85093, B— 95013’, y— 80034. 
Forms: 5{040), a{100}, m{AA0}, 
n{AT0}, 2{420), e{004}, g{01A4), z{0A4), 
t(024}, w{031}, e{404}, k{102), of{TA4}, 

p{TTA}, z{ATA}, s{T24), and {12}. 

“The babits observed were the follow- 
ing; A. tabular parallel to 5(040); 2. ta- 
bular parallel to c(004) and elongated 
along the b-axis; 3, tabular parallel to 
a(100); #. pinacoidal with «{100) and 
b(040) about equally well developed 


4) Temperature of the laboratory 47°C. 
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(see Figure &); 5. prismatic. Five crystals were measured and the results 
are given in the following table. 


Caesium tetroxalate. 
Table of crystallographic angles. 


No. of {09} (Ü 
Form 1: Mean BER, Mean 

ings Limits | obs. Calc. Limits obs. Cale. 
5 {010} 9 359° .2’— 0° 2’| 359058”) 0° 0’ 90° 0’—90° 5” | 90° 4r|g90° or 
a {100} 410 99 52 —100 6 | 99 56 — 89 57 —90 3 |90 4 |90 0 
m{110} 9 67 49 — 67 30 | 67 25 —— 89 52 —90 4 90 0 |90 0 
rn {470} 2 127 40 —127 30 | 127 20 |127 27| 89 54 —90 0 |89 57 |90 50 
I {120} 2 44 51 — 45 Al 45 4) 44. 48) 90 0—90 4 |90 0 |90 0 
e {004} 5 136 23 —A36 58 |436 40 |437 4 738 — 746 742 | 738 
q {14} 5 2 — 85| 8384| — (us —ı3 lu | — 
x {014} & 473 49 —473 22 |473 24 473 2, 38 54 —38 57 |38 56 = 
t 4024} A “0 4 0| 3859| 52 47 52 47 |52 44° 
ı {021} 2 176 29 —A76 30 1176 30 |476 32| 56 47 —56 23 |56 20 |56 28 
e {104} 4 403 24 103 24 |403 28| 53 5 53 5 |52 54 
k {103} ı | 270 43 270.43 |270 43 | 26 43 36 43 |26 46 
p {174} 2 1 201 Ka—a4ı 42 [241 1 |204 39| 51 7 —51 17 |51 19 |51 9 
o {144} 4 306 34 306 34 | 306 33 | 53 49 53 49 |53 52 
x {114} 4 4128 40 128 A0 | 4128 44 | 58 39 58 39 |58 32 
s {124} 2 220 16 —220 48 | 220 47|220 47| 59 34 —59 34 |59 33 |59 34 
fma| « | 235 31 —a35 39 |235 34 |235 35 | 31 20 —3ı 29 |s1 35 |31 28 


Cleavage: parallel to c(004) very good, parallel to a(1400) fair, 
parallel to m (110) fair. 

Optics: .the axial plane is nearly perpendicular to the zone 
m:p[170: 94]; the angle between it and the prism zone is 30° 56’, 
and the plane cuts this zone between a (100) and (0710) at a point S 
(see Figure 5) about 34° 46’ from 5 (010). The acute bisectrix measured 
from this point along the axial plane lies at a distance of about 440934’ 
towards the normal to p(114). Through m (140) in sodium light a 
portion of the biaxial interference figure may be seen on the edge of 
the field with one axis partiy in view. Through a (400) one axis emerges 
obliquely, and through p(1T1) one axis is nearly central and the other 
is on the edge of the field. 

The double refraction is strong, negative. The dispersion is strong 
and somewhat resembles the crossed dispersion of a monoclinic crystal. 
The measurement of 2 V for sodium light are given in the following table. 
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Fig. 5. 


% 9 CGaesium tetroxalate. 


Section Form 23V 

A m(M10) 30° 7 

2 p (1) 30 42 

3 a (100) >09 

4 m (110) 30 43 

5 m (110) 30 43 

Mean observed. . . 300 447 
Calculated from the | 

refractive indices . 30° 36’ 
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Refractive indices of caesium telroxalate!). 


a an ao nr mn rn nen ss nn ment 


Crystal Form @ ß y 
4 | m(140) 1,4364 1,5525 1,5648 
2 db (040) | 4,4369 | 4,5520 | 4,5623 
8 a (400) | 4,4365 | 4,5527 | 4,5648 
4 b (040) | 4,4365 | 4,5522 | 4,5623 
5 b (040) | 4,4367 | 4,5520 | 4,5624 
6 b (040) | 1,5364 | 4,5535 | 4,5694 


Mean | 4,4365 | 4,5523 | 4,5624 


Thallium tetroxalate.. TIHC,O,.H20,0,.2 830. 

(Found: %0, = 42,04%. TIHGO,.H,%0,.2H,0 requires 0,0, 
—= 4,99 %). 

Density = 2,992. 

Anorthic, a:b:c = 0,5854 : 1 : 0,6859; a —= 84058’, $ = 96°59', 
y = 80°4 2). 

Forms: 5{040}, a{400), m{4A40), c{004), g{044}, z{0T1}, 1{024), 
p{T1T4}, and F{AT2). 

The habits observed were the following: A. tabular parallel to a (100) 
and elongated along the b-axis. 2. Tabular parallel to m (440) and 
elongated along the b-axis with a{400} and 5{040} well developed. 
3. Tabular parallel to 5(040) and elongated along the c-axis with a{1 00} 
and m{440} equally well developed (see Figure 6). Six crystals were 
measured and the results are given in the following table. 


Fig. 6. 


4) Temperature of the laboratory 43°-14°C. 

9) This salt was measured by Des Cloizeaux in 4869 (Ann. chem. phys. (4) 
17, 358 [4869)). In 4882 Rammelsberg (Handb. d. kryst,-phys. Chemie, 2, 48) re- 
calculated the elements in order to give it the same orientation as the potassium 
compound. He gives the following axial ratios and angles: a:b:c = 0,6420:4:0,6832, 
a=85%6, = 97V, y= 8094. 
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Thallium tetroxalate. 
Table of crystallographic angles. 


No. of p [% 
Form | read- Mean 1. ED Mona! 

ings Limits obs. Calc. Limits obs. Calc. 

b {oa0} | 12 | 359°58’— 0° 37) 0° 07| 0° 07| 89°57’—90° 9’ 

a {100} | 42 | 100 33 —100 48 400 40 —_ o00—90 5 

m{t10} | 42 6752 — 68 0|607554 — 89 57 —90 6 

c,j004} 6 | 430 57 —132 55 132 7 1132 37 | 9 20 — 9 32 

q {oa} 6 MA 2 — AM 56 | A 47 _ 30 46 —34 AA 

x {014} 2 | AT 29 —AT1 46 |ATA 37 174 26 | 39 9 —39 47 

i {024} A 5 36 5 36 | 5 26 | 54:58 

p {TA} 5 | 240 48 —240 57 |240 53 |240 47 | 50 45 —50 35 

f 3 9 | 283 5—a233 48 |a33 41 |a33 4 | 30 6 —80 A4 
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Cleavage: parallel to c(004), a(100), and m(140) fair. 

Opticst): the axial plane is nearly perpendicular to the zone 
b:c[010:004]; the angle between it and the prism zone is 49°52’, and 
the plane cuts this zone between a(100) and 5(070) at a point s (see 
Figure 7) about 72°30’ from 5(010). The acute bisectrix measured from 
this point along the axial plane lies at a distance of about 134023’ 
and beyond the normal to p(114). Through m(140) in sodium light a 
small portion of the biaxial interference figure is seen on {he extreme 
edge of ihe field, one axis is partly visible. Through a(100) one axis 
emerges obliquely. 

The double refraction is strong negative. The dispersion is very 
strong e<{[v. The measurements of 2 V for sodium light are given in 
the following table. 


2V thallium tetroxalate. 


Section Form | 3.7: 
4 | m (140) 43° 467 
- m (440) 43 44 
8 m (440) 44 48 
4 m (410) 
cleavage 43 56 
5 m (440) 43 27 
Mean observed. ... 43° 49! 
Calculated from re- 
fractive indices . . 43 8 


Refractive indices of tballium tetroxalate?). 


Crystal Form @ ß | y 
DEI 275 TI Pre 

4 a (400) | 4,5099 | 4,6320 | 4,6540 
2 m(140) | 4,5092 | 4,6347 | 4,6540 
3 a (100) | 4,5100 | 4,6846 | 4,6336 
4 m(140) | 4,5400 | 1,6324 | 4,6537 
4 ee (von | 4,5092 | 4,6320 | 4,6536 

“Mean | 1,5097 | 4,6319 | 4,0588 


4) Lamy and Des Cloizeaux (Ann. chim. phys. (4) 17, 358 [1869]) give the 
following information on the optics of this salt. Double refraction negative, very 
strong;. axial plane nearly perpendicular to a (100) cutling this face at an angle of 
"45°_30° with the edge 400, 094 and at an angle of 429°—1424° with the a-axis: through 
cleavage plates parallel to a(100) an interference figure is visible in oil on the same 
side of the field, with 2 7 = 47°48’ (red) and 49°59’ (blue). 

3) Temperature of the laboratory 18°—18$°. 
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Discussion of results and comparative tables. 
1. Densities and molecular volumes. 
The densities were determined by means of the Westphal balance, 


using methylene iodide as the heavy liquid and diluting with benzene. 
The temperature of the laboratory was 124°—17° C. 


Table of densities and molecular volumes. 
Density M.V. 
Potassium tetroxalate 1) 1,860 136,7 


Rubidium » 2,124 444,5 
Ammonium » 1,655 440,8 
Caesium » 2,352 147,9 
Thallium 2) > 2,992 140,4 


In the table of densities there is a steady increase in density from 
the potassium to the thallium salt with the exception of the ammonium 
salt. The molecular volumes show that the position of the thallium 
salt is close to the rubidium and ammonium salts. Dr. Tutton also 
noted this in his well known series. 


2. Crystalline Form. 
Table of axial ratios of the tetroxalates. 


a:b:c 
Potassium tetroxalate 0,6001 : 1 : 0,6643 
Rubidium » 0,5909 : 4 : 0,6774 
Ammopium » 0,6049: 1: 0,6865 
Caesium » 0,5826 : 1 : 0,6947 
Thallium » 0,5854 :4 : 0,6859 


A regular progression is shown in the values of the axial ratios on 
passing from potassium to rubidium and then to caesium. The value 
a:b for the ammonium member shows even more clearly than in the 
more symmetrical systems examined by Tutton, that ammonium does 
not belong to the strict family group of potassium, rubidium and caesium, 
for here it lies beyond that of any member of that group. 


4) Groth (Chemische Krystallographie 3, 140) gives the density of the potassium 
salt as 4,76—4,85. 

2) Groth (Chemische Krystallographie 8, 140), Lamy and Des Cloizeaux 
give the density of the thallium salt as 2,924. It is believed that the densities of 
the 3 remaining salts have not been. determined hitherto. 
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Comparison of crystallographic Angles. 


| Potassium| Rubidium Ammonium | Caesium | Thallium 


a 86° 2 | 850Q0r.|  B504gr | 5097 | guosgr 
ß 100% 97 434 | 97 50 95 43 | 96 59 
y 78 42 79 36 79 43 8034 | 80 4 
ab 102 13 | 101 40 | 40 0 99 56 | 100 40 
ac 78 54 81 45 81 4% 83 55 | 84 594 
be 9. 96 13 95 43 95 35 | 96.283 
mb 68 43 68 8 67 99 6725 | 67 554 
cm 82 55 85 12 85 0 87 21 85 584 
eg 35 32 36 44 36 27 36 43 | 36 39 
ex 31 45 | 32 474 | 92 46 33 3 | 32 32 
ep 53 55 53 46 53 53 53 39 | 58 554 
ax 74 39 77.8 715 79 46 | 7756 
aq 87 25 89 0 ss 0 89 47 | 89 26 
bp aaa aa | Ara 54 42 7 |am46 \M2 6 
bf 72 58 72 38 72 43 72 50 | 72 20 
af 714 8 7145 71 23 68 5 | 70 8 


In the above table the values, for the most part, for the rubidium 
salt lie intermediate between those of the potassium and caesium salts, 
whereas those for the ammonium and thallium salts have no fixed po- 
sitions. 

The commonest häbit (1) and that shown by all the five compounds, 
is tabular parallel to a(100), and elongated along the b-axis (see Figure 1), 
with m (410) and 5(040) equally well developed; or 5(040) narrow and 
m{AA0) prominent. Other common habits are: (2) tabular parallel to 
b(040) and elongated along the c-axis (see Figure 6), with a(100) and m(140) 
well developed; or a(400) prominent. (3) Tabular parallel to c(004) (see 
Figure 3) and elongated parallel to the b-axis, with 5(010) narrow and 
a(100) and m(140) equally well developed. (4) Elongated parallel to 
the c-axis with (100), 5(040) and m(110) equally well developed. 
(5) Tabular parallel to m(410) (see Figure 5) and elongated along the c-or 


b-axis. 


3. Cleavage. 


All five compounds possess three good cleavages: parallel to a{100), 
parallel to c{001} and parallel to m{410). The m{110} cleavage is less 
perfect than the other two. The caesium and thallium salts have less 
good cleavages than do the other three compounds. 
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4. Optics. 


Table of the refractive indices and of 27V (Na-light). 
a LL———————————————————————— 


Potassium| Rubidium Ammonium | Caesium | Thallium 

@ 4,4452 1,4240 1,4237 4,4365 4,5097 

ß 1,5364 | 4,5428 1,5500 1,5523 4,6349 

y 4,5604 | 4,5595 | 4,5687 1,5621 1,6538 

y—a 0,1452 | 0,1385 0,4450 0,1256 | 0,1444 

3 V observed 45054’ 38° 517 39955’ 30°44' 430 49’ 
2V calculated 44 54 38 6 39 22 30 36 43 8 

angle between prism zone | 

and axial plane 32202 29 30 30 23 30 56 49 52 
(010) to SW 5 4 9 48 5 34 46 72 30 

S to acute biseetrix 89 9 87 54 89 4% 440 34 4134 23 


The refractive indices & and £ for the potassium, rubidium and 
caesium compounds show the usual progression and ammonium takes the 
intermediate position between rubidium and caesium. The values for the 
thallium compound are conspicuously high for allthreeindices. The values 
of y for potassium and rubidium are so close as to be practically identical. 
The caesium salt shows a slight increase in the value of thisindex and 
that of the ammonium compound lies between caesium and thallium. 

The tetroxalates posses remarkably strong double refraction which 
diminishes in passing from potassium to rubidium and to caesium, but 
the ammonium and thallium compounds, which belong less strictly to 
the group lie outside !he series, thus the sign of, the double refraction 
for all five compounds is negative, and all show strong dispersion. The 
first four show dispersion somewhat resembling that of the crossed 
dispersion of monoclinic cerystals, and the thallium shows e <v. 

Figure 2 shows a stereographic projection of the rubidium salt with 
the forms 5(010), «{400}, m{410), c{004)}, {044} and p{144). The optic 
axial plane cuts the prism zone at points SS’. S it is seen lies between 
d(010) and a(100) and closer to 5(010). This figure also serves to re- 
present the potassium and ammonium salts, whose axial planes lie 
nearly in the same position. There is a difference however of about 
7° in the values of 27 for these three salts. Figure 5 shows the 
caesium salt alone. The position of S between b(010) and a(100) has 
altered considerably although the acute bisectrix and the angle between 
the prism zone and the axial plane is almost the same as for the above 
three salls. Figure 7 shows the thallium member of this group. There 
is now a striking change in the position of the axial plane. S lies close 


4) S is the point where the axial plane cuts the prism zone in the stereographic 
projection of the salt. 
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a 


Fig. 8. 


to a(400) and the angle between the prism zone and the axial plane 
is about 50°, but here again the position of the acute bisectrix has not 
altered to any extent. Figure 8 shows the positions of the axial planes 
of all five compounds. The progressive rotation of the axial plane 
in the order potassium, rubidium, ammonium, caesium and thallium is 
obvious. . It is interesting to observe that the acute bisectrix remains 
nearly stationary throughout the series. 

lt gives me great pleasure to thank Professor Bowman and 
Dr. Barker for valuable suggestions and criticisms during the progress 
of this research. 

My grateful thanks are also due to Council of Somerville College 
for electing me to the Lady Carlisle Research Fellowship and so greatly 


assisting me to carry on the work. 


Received, July 20'% 4927. 


XVIL Die Dispersion vom Magnesiumsulfid. 


Von 


Max Haase in Kiel. 


Die kürzlich vom Verfasser veröffentlichten Lichtbrechungsbestimmungen 
an den Oxyden, Sulfiden, Seleniden und Telluriden des Magnesiums und 
der Erdalkalien!) konnten jetzt, wenigstens teilweise, nachgeprüft und 
in einem Fall ergänzt und verbessert werden durch Untersuchung des 
von V.M. Goldschmidt?) und seinen Mitarbeitern?) zur röntgenogra- 
phischen Bestimmung der Gitterkonstanten dargestellten Materials, das 
für den vorliegenden Zweck entgegenkommenderweise zur Verfügung 
gestellt worden wart). 

Da die betreffenden Substanzen bekanntlich sehr unbeständig sind, 
konnte ein Teil der Verbindungen nicht mehr zu optischen Bestimmungen 
verwendet werden. Außerdem war oft die sehr geringe Korngröße wohl 
zu röntgenographischen Debyeaufnahmen, aber nicht mehr zu mikro- 
skopisch-optischen Messungen geeignet (vgl. dazu auch die Anm. 4 bei 
V.M. Goldschmidt, 1. c. S. 107). Trotzdem gelang es, die Höhe der 
Lichtbrechung für die D-Linie, indem nach dem früher angegebenen 
Verfahren gearbeitet wurde, für die Verbindungen CaSe, BaS und Base 
übereinstimmend mit den früheren Angaben (M. Haase, loc. cit. 
Tabelle 25, S. 565) festzustellen. Dabei ist noch besonders erwähnens- 
wert, daß diese Substanzen auf andere Weise wie die früher gemessenen 
dargestellt worden waren, wodurch die in einigen Fällen angedeutete 
(loc. cit. S. 564 und 562) Möglichkeit von Fehlern in den optischen An- 
gaben so gut wie beseitigt ist. 2 

Besonders gut erhalten war nun das Magnesiumsulfid, das teil- 
weise in Kriställchen von 20 bis 40 u Größe vorlag. Die früheren An- 


4) M. Haase, Zeitschr. f. Krist. 65, 509 (4927). 

2) V.M. Goldschmidt, Untersuchungen über Bau und Eigenschaften von Kri- 
stallen, VIII, 4927; Vidensk. Akad. (Oslo) 1, Nr. 8, 44 (4926). 

3) E.Broch, Zeitschr. f. phys. Chem. 127, 446 (1927). — J. Oftedal, Zeitschr, 
£. phys. Chem. 198, 435 (4927). 

4) Herrn Prof. V.M.Goldschmidt, Oslo, sei für die freundliche ee 
seines Materials an dieser Stelle baslens gedankt. 
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gaben des Verf. (loc. eit. S. 542) über die Lichtbrechung des MgS, die 
infolge zu großer Kornfeinheit nur mit n, = 2,26 & 0,01 ermittelt worden 
war, konnten daher verbessert und auch die am bisherigen Material 
nicht bestimmbare Dispersion gemessen werden. 

Als Einbettungsmittel dienten Se— S-Gläser. Die Bestimmungsmethode 
war ebenfalls die früher angegebene. Die Tabelle 1 enthält die Zu- 
sammenstellung der Messungen an den Prismen aus den Einbettungsgläsern 
(Minimummethode). 


Tabelle 4. 
Zusammenstellung der Messungen für M9S. 


I o 2 o ’ ü r : 
R 310 8,5 ae 1 540 2,2855 | 9984 + 0,002 
29 47,6 337205 2,2823 
& 33 49,25 24 33 570 2,2757 | 9,977 + 0,002 
32 20,6 23 54,5 2,279 
n3 29 44 22 21,5 615 3,268 2,266 + 0,004 
30 26,1 22 48 2,267 ; 
5 29 40 22 640 2,259 | 9958, 0,004 
32 23 24 45 | 2,258 
Tabelle 2. 
MgS: 


2 in mu 5010| soo+5| 6455 | 6405 
2,266 2,258; 
0,002 0,002 
In Tabelle 2 sind die für die vier verschiedenen Wellenlängen ge- 
fundenen n-Werte zusammengestellt. Die Wellenlänge, für die vor dem 
Monochromator Lichtbrechungsgleichheit des MgS mit dem Einbettungs- 
glas gefunden wurde, kann auf +5 bzw. #10 mu genau angegeben 
werden, wodurch die angeführten Fehler der n-Werte bedingt sind. Auf 
graphischem Wege wurden durch Extra- bzw. Interpolation die folgenden 
Werte mit genügender Genauigkeit gefunden: 
N = 2,285 & 0,003 
nn, —= 2,271 & 0,002 


N, — 2,254 + 0,002. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 46 


2,284 


n 2,277 
Fehler 0,003 


0,002 
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Für die relative reziproke Dispersion »' — en ergibt sich dar- 
aus der Wert für MS: ! —=4 43. 2 < 

Beim Vergleich dieses Dispersionswertes mit den übrigen der oben 
angeführten Gruppe (vgl. loc. cit. Tabelle 26, S. 567) kann nun auch für 
die Sulfide von Mg, Ca, Sr, Ba wie bei den anderen Reihen einwandfrei 
gesagt werden, daß die Dispersionen mit zunehmender Ordnungszahl der 
Kationen größer werden. Die Zunahme der Dispersion bei Verbindungen 
gleichen Kations mit größer werdendem Anion, die für die Verbindungen 
der Erdalkalien festlag, ist auch von MgO zu MgS festzustellen. 


Kiel, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität, 
im September 1927. 


Eingegangen den 27. Sept. 1927. 


XVIN. Die Japaner Zwillinge des Quarzes und 
ihr Auftreten im Quarzporphyr vom Saubach i. V. 


Von 
F. Heide in Göttingen. 


(Mit 35 Textfiguren.) 
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Einleitung. 


Vor jetzt annähernd 400 Jahren wurde zum ersten Male von S. Ch. 
Weiß (44) ein »seltener und interessanter Quarzzwilling« aus dem Dauphine 


beschrieben, bei dem »beide Individuen als Grenzebene gemeinschaftlich 
ge 

eine Fläche des ersten stumpferen Dihexaeders :a | haben, d.i. 

eine gerade Abstumpfungsfläche der Endkante des gewöhnlichen Dihexa- 


e 
eders RER |, und die Achsen beider Individuen umgekehrt gegen 
diese gemeinsame Ebene liegen«. Nur nach längeren Pausen wurden 


weitere Beispiele für dieses Gesetz bekannt und beschrieben, vielfach 
16* 
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nur ein einziges von einem Fundort — längere Zeit blieb La Gardette 
in dem Dauphine der einzige —, so daß das Gesetz als recht selten 
angesehen werden mußte. Noch 1902 in der Zusammenstellung von 
A. Johnsen (22) kann man die Zahl der inzwischen bekannt gewordenen 
Fundorte an den Fingern abzählen. Seitdem ist jedoch eine größere 
Anzahl von Fundorten bekannt geworden und in der Zusammenstellung 
von R. Brauns (8) ist ihre Zahl etwa 25, wobei die Fundorte in Japan 
nur z. T. auseinander gehalten worden sind. Dazu kommen seitdem noch 
drei Fundorte in Australien, von denen C. Anderson (1)‘Mitteilung macht, 
ferner einer von Bom Jesus, Bahia, nach R. Brauns (8) und der Fund- 
ort Saubach beim Schneckenstein i. V., sowie Alter Tannberg Morgengang 
bei Winselburg i. V. Es sind also jetzt über 30 Fundpunkte mit z. T. 
recht reichlichem Material — besonders die japanischen zeichnen sich 
dadurch aus — bekannt geworden, das Japaner Gesetz kann also nicht 
mehr als selten bezeichnet werden. 

Die Zwillinge vom Saubach beim Schneckenstein i. V. sind Gegen- 
stand der nachfolgenden Mitteilungen. In Sammlerkreisen sind sie wohl 
schon länger bekannt. In der Literatur habe ich nur eine ganz kurze 
Erwähnung durch J. Bindrich (4) finden können. Während der Nieder- 
schrift dieser Mitteilungen erschien eine weitere Arbeit von J. Bindrich 
über Quarzzwillinge im Quarzporphyr vom Saubach (5), die sich jedoch 
nur mit den Zwillingen der Einsprenglingsquarze des Quarzporphyrs be- 
faßt (s. unten). 

Das Vorkommen hat eine große Menge wenn auch meist sehr kleiner, 
so doch für Ätzung und Messung gerade deshalb recht geeigneter Zwillinge 
geliefert und ist noch deswegen besonders interessant, weil es nicht, 
wie die überwiegende Mehrzahl der anderen Fundpunkte, an Erzgänge 
gebunden ist, sondern in bisher ganz einzigartiger Weise para- 
genetisch mit gewissen Arsenmineralien verknüpft ist. Diese 
paragenetischen Verhältnisse sind Gegenstand des 2. Teiles dieser Studie. 


I. Die Quarzzwillinge nach den Japaner Gesetzen. 


A. Die-Japaner Gesetze. Kontinuumsbetrachtung. 
4. Diskussion der vier Gesetze. 

Die Durchsicht der in Frage kommenden Literatur zeigt, daß über 
die Art der geometrischen Verhältnisse bei dem sogen. Japaner Gesetz 
keine Übereinstimmung herrscht. Eine Diskussion der Japaner Zwillings- 
gesetze sei daher hier vorangestellt. 

Der Quarz kristallisiert unterhalb 575° trigonal-trapezoedrisch. Die diese 
Symmetrieklasse kennzeichnende Symmetrieachsenkombination Ay -+ 3.4, 
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ist außerdem in den Symmetrieelementen der drei nachfolgenden Hemie- 
drien enthalten: 


1. der hexagonal-trapezoedrischen Klasse, 
2. der ditrigonal-skalenoedrischen Klasse, 
3. der ditrigonal-bipyramidalen Klasse. 


Für eine trigonal-trapezoedrisch kristallisierende Substanz sind daher 
drei Arten von Zwillingsbildungen mit parallelen Hauptachsen möglich, 
die die Symmetrieeigenschaften der drei oben angeführten Symmetrie- 
klassen aufweisen. Beim Quarz sind nun diese drei Gesetze, die zur 
Symmetrie jener Klassen führen, in der Tat beobachtet worden. Zwei 
sind allbekannt, das dritte wird meist nicht beachtet, unter den be- 
kannteren Lehrbüchern ist es wenigstens nur im Liebisch (26) zu finden. 


Zum Vergleich mit den späteren Ausführungen seien diese drei Gesetze 
hier kurz charakterisiert. 

4. Es verwachsen zwei gleichartige Individuen L+ L’ bzw. R+-R' 
(' bedeutet Inversionsstellung). Zwillingsachse ist [0004. Dauphineer Ge- 
setz. Es ist zu beachten, daß. für Zwillinge dieser Art weder (0004) 
noch (4070) Symmetrieebenen und damit nach der üblichen Defini- 
tion auch nicht Zwillingsebene sind. 

2. Es verwachsen zwei enantiomorphe Individuen, L+ R. Zwillings- 
ebene ist (1420) Brasilianer Gesetz. Es ist keine Achse der Hemitropie 
vorhanden. 

3. Es verwachsen zwei enantiomorphe Individuen derart, daß sie 
symmetrisch zu (0004) und (1090) stehen, L+ R’. Zwillingsebene ist 
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Fig. 4. Gesetz II, L+L’. Projektion auf die Normalenebene von [1213;. 
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(1010) oder (0004). ES ist keine Achse der Hemitropie vorhanden. Dies 
Gesetz hat beim Quarz keinen besonderen Namen. Es tritt z. B. dann 
auf, wenn eine Verwachsung von zwei Dauphineer Zwillingen L+ L’ und 
R.+ R’ nach dem Brasilianer Gesetz erfolgt. Die Stellungen RL’ und 
LER’ entsprechen dann diesem Gesetz. 

In Fig. 4 a—c ist das Ätzverhalten 
von Zwillingen nach diesen drei Ge- 
setzen beim Ätzen mit Flußsäure 
etwas schematisiert dargestellt. Die 
Symmetrieverhältnisse treten dabei 
gut hervor. 

Bei Zwillingsbildungen mit nicht 
parallelen Hauptachsen müssen 
diese drei Verwachsungsmöglichkeiten 
in gleicher Weise unterschieden wer- 
den. Dazu kommt noch eine vierte, 
bei der zwei gleichartige Kristalle ohne Inversion des einen verwachsen sind. 

Es ergibt sich also, daß bei gesetzmäßigen Verwachsungen 
mit geneigten Achsen von zwei Kristallen trigonal-trapezo- 
edrischer Symmetrie stets Gruppen von je vier geometrisch 
unter sich gleichberechtigter Gesetze unterscheidbar sind. 

Für Zwillingsverwachsungen nach dem sogen. Japaner Gesetz, charak- 
terisiert durch die Parallelität von je einem Prismenflächenpaar der beiden 
Kristalle und je einer Schnittkante (4094): (0494), ergeben sich die folgen- 
den vier Gesetze: 

Gesetz I. Es verwachsen zwei 
gleichartige Individuen L—+ L oder 
R-+R. Zwillingsachse ist die Nor- 
male zu (1422). Über den gemein- 
samenPrismenflächenliegen gleich- 
namige Rhomboederflächen. Es 
laufen je zwei ungleichnamige Rhom- 
boederflächen parallel, Trapez- und 
Parallelogrammflächen liegen nicht / 
symmetrisch zu (1122). Fig. 2 gibt Fig. 5. 
ein Bild der Symmetrieverhältnisse 
in stereographischer Projektion [Kombination r (1074), x (0414), m (1070), 
x (5164), s (1124)]. Das Ätzverhalten der Prismen- und Rhomboederflächen 
zeigt Fig. 3. 

Es ist nicht mit voller Sicherheit möglich, aus den in der Literatur 
vorhandenen Beispielen solche für dieses Gesetz anzuführen. Das Ätz- 
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Fig. 8. Gesetz IV, L+KR'. Projektion auf (1010). 
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bzw. pyroelektrische Verhalten der Zwillinge ist nur in wenigen Fällen 
untersucht worden und aus dem regelmäßigen Auftreten der Trapez- und 
Parallelogrammflächen allein läßt sich auf den einheitlichen Bau der Einzel- 
kristalle nicht durchaus sicher schließen. Dem regelmäßigen Auftreten 
von x und s nach gehören hierher 
ein Zwilling von La Gardette nach 
Des Cloizeaux (10); [s. auch La- 
eroix (24) III, 98; Abb. 69]; ferner 
ein solcher von ebendorther .nach 
V.Goldschmidt(49) und einer von 
Kimpozan, Japan, nach R.Brauns 
(8). Für die Kristalle ohne Trapez- 
und Parallelogrammflächen und ohne 
natürliche Flächenzeichnung besteht 
die Unsicherheit der Flächenzuord- 
nung natürlich in erhöhtem Maße. So erwiesen sich anscheinend einfache 
Zwillingshälften eines Zwillings des Göttinger Instituts von Munzig i. S., 
die R. Brauns (8) zu den Verwachsungen zweier einfacher Kristalle stellt, 
nach der Ätzung ihrerseits als verzwillingt. 

Gesetz II. Es verwachsen zwei gleichartige Individuen, von denen 
das eine eine Drehung von 480° um die dreizählige Achse erfahren hat, 
also L+ L' oder R+ R’. Zwillingsachse ist die Kante [(0411): (104)]—= 
[1243]. Die Normalenebene zu [1213], die irrational ist, ist nicht Sym- 
metrieebene für den Zwilling. Über den gemeinsamen Prismenflächen 
liegen ungleichnamige Rhomboederflächen. Es laufen je zwei gleich- 
namige Rhomboederflächen parallel, 
Trapezflächen liegen weder zu (1422) 
noch zur Normalenfläche von [4243] 
symmetrisch. Die Parallelogramm- 
flächen verhalten sich wie die 
Rhomboederflächen, für sie ist in be- 
zug auf die geometrische Lage (1122) 
Symmetrieebene, nicht aber in bezug 
auf die physikalische Beschaffenheit. 
Fig. 4 gibt die Verhältnisse in stereo- 
graphischer Projektion wieder, Fig. 5 
zeigt das Ätzverhalten. 

Unter dem oben gemachten Vorbehalt fallen unter das Gesetz Il ein 
Zwilling von der Serra dos Crista&s in Goyaz, Brasilien, nach R. Brauns 
(8; 34, 40; Zwilling Nr. 3; Taf. 1, Fig. 2), ein solcher von Japan (Bonner 
Sammlung) nach demselben Autor (18; 40), vielleicht auch einer von 


Fig. 7. 
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La Gardette nach Des Cloizeaux (10); s. auch Lacroix (2%), 98, 
Abb. 70. R. Brauns (8; 40) rechnet zu den Zwillingen zweier einfacher 
Kristalle mit nicht symmetrisch liegenden Rhomboederflächen noch solche 
von Traversella nach Websky (40), von Allevard nach Gaubert_ (nach 
Lacroix 24) und von Japan nach Lewis (25). Ihre Zugehörigkeit zu 
dem Gesetz II ist aus den Beschreibungen und Abbildungen nicht zu ent- 
nehmen und Lewis schreibt z. B. selbst, daß die Einzelkristalle seines 
Zwillings »are propably far from simple«. 

Gesetz III. Es verwachsen zwei enantiomorphe Individuen, L+ R. 
Zwillingsebene ist (1122). Über den gemeinsamen Prismenflächen liegen 
gleichnamige Rhomboederflächen; diese, die Trapez- und Parallelo- 
grammflächen liegen symmetrisch zur Zwillingsebene, desgleichen natürlich 
die Ätzfiguren. Es laufen je zwei ungleichnamige Rhomboederflächen 
parallel. Fig. 6 zeigt das geometrische, Fig. 7 das Ätzverhalten. 

Unter dem oben gemachten Vorbehalt gehören hierher der von 
S. Ch. Weiß (44) beschriebene Zwilling aus dem Dauphine, zwei von 
La Gardette nach Des Gloizeaux (10), einer von Kimpozan, Japan, 
nach R. Brauns (8), vielleicht auch einer von Traversella nach Sella (37). 

GesetzIV. Es verwachsen zwei enantiomorphe Individuen, von denen 
das eine eine Drehung um 480° um die dreizählige Achse erfahren hat, 
also L+R oder 2’ + R. Zwillingsebene ist die irrationale Normalen- 
ebene der Kante [4243]. Über den gemeinsamen Prismenflächen liegen 
ungleichnamige Rhomboederflächen. Trapez- und Parallelogramm- 
flächen liegen unsymmetrisch zu (1122). Es laufen je ein Paar gleich- 
namige Rhomboederflächen parallel. Fig. 8 zeigt die geometrischen Ver- 
hältnisse, Fig. 9 das Ätzverhalten. 

Zu dem Gesetz IV sind unter dem oben gemachten Vorbehalt zu 
rechnen ein Zwilling von La Gardette, den Gonnard (20) beschreibt, 
vielleicht auch Zwillinge von Traversella nach Sella (37). 


2. Beziehungen der Gesetze zueinander. 

Unterziehen wir die eben dargelegten Gesetze einer vergleichenden 
Betrachtung, so ergibt sich, daß sie nicht von der gleichen Art sind. 
Wir haben erstens in dem Gesetz III ein Zwillingsebenengesetz vor uns. 
Dabei ist zu beachten, daß die Normale der Zwillingsebene nicht Achse 
der Hemitropie ist. Der Zwilling kann überhaupt nicht durch Hemitropie 
um irgendeine Achse erhalten werden, sondern nur durch Symmetrisch- 
stellen zur Fläche (1122), also ganz analog wie beim Brasilianer Gesetz. 
‘ Zweitens liegt in dem Gesetz II ein Zwillingsachsengesetz vor, beide 
Individuen haben alle Flächen der Zone [1243] gemeinsam. Dabei ist 
zu beachten, daß die irrationale Normalenfläche von [4243] nicht Sym- 
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metrieebene für den Zwilling ist. Wir haben es hier, in gleicher Weise 
wie beim Dauphineer Gesetz, mit einem Gegenstück zu den Zwillingen des 
Kupferkieses nach (101), die symmetrisch nach dieser Fläche, nicht aber 
hemitrop zu dieser sind, zu tun, worauf schon O. Mügge (34) hinwies 
Demgegenüber läßt sich die Verwachsung 
nach Gesetz I weder durch Symmetrisch- 
stellen nach einer rationalen Fläche, noch 
durch Hemitropie um eine rationale Kante 
darstellen. Sie ist nur möglich durch Hemi- 
tropie um eine irrationale Flächennormale. 
Diesem Gesetz dualistisch gegenüber steht 
Gesetz IV. Die Verwachsung nach ihm 
kann weder durch Hemitropie um eine ratio- 
nale Kante noch durch Symmetrischstellen 
nach einer rationalen Fläche erhalten werden, 
sondern nur durch Symmetrischstellen nach Fig. 40. 
einer irrationalen Kantennormalenfläche. 

Die gegenseitigen Beziehungen der vier Gesetze ergeben sich am augen- 
fälligsten aus Fig. 10. 


Z 


3. Die zusammengesetzten Zwillinge. 

Viel häufiger als die Verwachsungen zweier einfacher Kristalle nach 
einem dieser vier Gesetze sind solche, bei denen die beiden Komponenten 
ihrerseits bereits verzwillingt sind. Nach den eingangs gemachten Er- 
örterungen sind bei diesen zusammengesetzten Zwillingen gemäß den drei 
möglichen Zwillingsgesetzen mit parallelen Hauptachsen drei Fälle zu 
unterscheiden. 

a) Die Zwillingshälften sind ihrerseits Zwillinge nach dem 
Gesetz: Zwillingsachse ist [0001]. 

4. Es verwachsen ([L+ L) + (L+L) bzw. (BR+ R') + (R+FR'). 
Dann sind verzwillingt 

L mit L nach Gesetz I 
L mit L’ nach Gesetz II, 
analog L’ mit Z’ und L. Das Ätzverhalten gibt Fig. 14 wieder. 
2. Es verwachsen (L+L’)+(R+ KR’). Dann sind verzwillingt: 
L mit R nach Gesetz III, 
L mit R’ nach Gesetz IV, 


analog L’ mit R’ und R. Das Ätzverhalten gibt Fig. 12 wieder. 
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Aus Fig. 14 ergibt sich nun, daß man einen solchen zusammen- 
gesetzten Zwilling, wenn man die beiden Hälften je als ein Individuum 
betrachtet, sowohl durch Hemitropie um die Normale zu (1422) wie durch 
Hemitropie um die Kante [1213] erhalten kann. Der bei den Zwillingen 
aus zwei einfachen Kristallen wohl unterscheidbare Effekt der beiden 
Hemitropien ist hier nicht mehr auseinanderzuhalten. Doch ist weder 
(1432) noch die Normalenfläche von [4213] Symmetrieebene für den zu- 
sammengesetzten Zwilling. Gesetz I und II fallen also zusammen. Dies 
ist ohne weiteres verständlich, da bei molekularer Durchdringung nach 
dem Dauphinger Gesetz der trigonal-trapezoedrische Quarz hexagonal- 
trapezoedrische Symmetrie erlangen würde. In dieser Symmetrieklasse 


Fig. 4. 


führt bei den Japaner analogen Gesetzen Hemitropie um die Normale 
zu einer Fläche der Bipyramide II. Art (4122) und Hemitropie um die 
Höhenlinie dieser Fläche zu dem gleichen Ergebnis. Ferner sind bei 
analogen Verwachsungen zweier enantiomorpher Kristalle in dieser Symme- 
trieklasse sowohl (1422) wie die Normalenebene zur Höhenlinie von 
(1422) Symmetrieebene für den Zwilling, so daß Gesetz III und IV eben- 
falls zusammenfallen, vgl. Fig. 12. 

Diese Verhältnisse sind deshalb interessant, weil ja der Quarz bei 
575° in die hexagonal-trapezoedrische Modifikation übergeht und weil 
bereits an Porpbyrquarzen Beispiele dafür bekannt geworden sind, daß 
den Japaner Gesetzen analog verzwillingte, wahrscheinlich auch bei dem 
über 575° gebildeten Quarz auftreten. E. Balogh (2) maß solche Zwillinge 
aus dem Rhyolith vom Nordostabhange der Berge Kirnik und Csetatye 
(Verespatak), jedoch mit erheblicher Fehlergrenze, die durch ungünstige 
Beschaffenheit des Materials bedingt war. J. Drugmann (41, 12, 43) 
erwähnt solche aus Eruptivgesteinen von Esterel (Südfrankreich), Ungarn, 
Ural und Cornwall, gibt jedoch nicht an, ob sie gemessen worden sind. 
Durch die Beobachtung von J. Bindrich (5) und mir (s. unten) ist es, 
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wenn auch noch nicht sichergestellt, so doch wahrscheinlich, daß auch 
unter den Porphyrquarzen des Quarzporphyrs vom Saubach i. V. solche 
Zwillinge vorkommen. Die Zwillingshälften zeigen die bekannte Aus- 
bildung der Porphyrquarze, von einer Abplattung senkrecht zu (1122) 
ist jedoch bei diesen Zwillingen nichts zu bemerken. 

Nach den obigen Erörterungen sind beim hexagonal-trapezoedrischen 
Quarz folgende Kombinationen möglich: L+L bzw. R+R, L+R 
und als zusammengesetzter Zwilling (L+ R)+ (L+R). In der heute 
vorliegenden Zustandsform können daher diese Zwillinge niemals Ver- 
wachsungen einfacher Kristalle, den Gesetzen I—IV entsprechend, sein, 
sondern nur zusammengesetzte Zwillinge der Arta/ und a2 oder der 
unter c angeführten. Ätzuntersuchungen an Einsprenglingszwillingen aus 
Porphyrgesteinen sind von den genannten Autoren nicht ausgeführt worden, 
so daß sich noch nicht sagen läßt, ob auch die beiden möglichen Gesetze 
wirklich auftreten. Eine weiter unten beschriebene Verwachsung zweier 
Einsprenglingsquarze aus dem Quarzporphyr vom Saubach, die wahr- 
scheinlich ein zusammengesetzter Zwilling nach den Japaner Gesetzen 
ist, erwies sich nach den Ätzfiguren auf den Rhomboederflächen als ein 
zusammgesetzter Zwilling der Art (L+L)+(L+L). Er wäre dem- 
nach aus einem Zwilling nach dem ersten eben genannten Gesetz hervor- 
gegangen. Für das zweite Gesetz ist noch kein Beispiel bekannt ge- 
worden. Es ist gelegentlich in der Literatur behauptet worden, daß bei 
pyrogenen Quarzen Rechts-und Linksverwachsungen nicht vorkämen. Dem- 
gegenüber muß aber darauf hingewiesen werden, daß bereits O. Mügge (30) 
nachgewiesen hat, daß dei pyrogenen (Quarzen, wenn auch selten, Rechts- 
und Linksverwachsungen vorkommen und das Auftreten des zweiten Ge- 
setzes ist daher wohl in den Bereich der Möglichkeit zu ziehen. 

Verwachsungen der Art al und a2 finden sich sehr häufig, be- 
sonders unter den Zwillingen aus Japan. Ihre Einzelanführung erübrigt 
sich. Ferner werden solche beschrieben von Quenast in Belgien durch 
Vanhove (38), von den Goldgruben im Samarkagebiet (südl. Ural) durch 
Jeremejew (24), von der Serra dos Cristas in Goyaz, Brasilien, durch 
R. Brauns (8; Zwilling Nr. 2), von Dognacska durch R. Koechlin (23). 
In der Sammlung des Göttinger Instituts befindet sich ein solcher von 
der Grube Fenillaz bei Brusson, Aostatal, Piemont. 

b) Die Zwillingshälften sind ihrerseits Zwillinge nach dem 
Gesetz: Zwillingsebene ist (1420). 

4. Es verwachsen (L+R)+ (L+R). Dann sind verzwillingt: 

L mit L nach Gesetz I 
L mit R nach Gesetz III, 


analog R mit R und L. 
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2. Es verwachsen (L+ R)+(L+F). Dann sind verzwillingt: 
L mit L’ nach Gesetz II 
L mit R’ nach Gesetz IV, 
analog R mit R’ und L’. Das Ätzverhalten zeigt Fig. 13 und 14. 
Aus ihnen ist ersichtlich, daß man diese zusammengesetzten Zwillinge 
erhalten kann erstens durch Symmetrischstellen zu (1422) und Hemi- 
tropie um die Normale zu (1432) und zweitens durch Hemitropie um 
die Kante [1243] und Symmetrischstellen zu der Normalenfläche von 
[143]. Es fallen hier wiederum je zwei Gesetze von I—IV zusammen. 


Fig. 13. Fig. 44. 


Bei molekularer Durchdringung würden die Teilzwillinge Kristalle von 
ditrigonal-skalenoedrischer Symmetrie darstellen. In dieser Symmetrie- 
klasse sind bei den Japanern analogen Gesetzen nur zwei Fälle, ent- 
sprechend den oben festgestellten, unterscheidbar. 

Beispiele für diese beiden Verwachsungsarten sind in der Literatur 
nur selten zu finden. Des CGloizeaux (40) beschreibt einen solchen von 
La Gardette. Vielleicht befinden sich auch unter den Japaner Zwillingen 
von Hachiman und Gojogoshaku nach T. Wada (39) solche. 

c) Die Zwillingshälften sind ihrerseits verzwillingt nach 
dem Gesetz: Zwei enantiomorphe Kristalle sind symmetrisch 
nach (0004) und (1010). 

4. Es verwachsen (L+-R’)+(L+R'). Dann sind verzwillingt: 

L mit L nach Gesetz I 
L mit R’ nach Gesetz IV, 
analog R’ mit R’ und L. 
2. Es verwachsen (L+ R’)+ (L’+R). Dann sind verzwillingt: 
L mit L’ nach Gesetz II 
L mit R nach Gesetz III, 


analog R’ mit R und L’. Das Ätzverhalten dieser Verwachsungen zeigt 
Fig. 45 und 16. 
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Aus ihnen ist ersichtlich, daß man diese zusammengesetzten Zwillinge 
einmal durch Hemitropie um die Normale zu (1422) oder durch Sym- 
metrischstellen nach der Normalenebene von [1243] erhalten kann und 
zweitens durch Hemitropie um [4243] oder Symmetrischstellen nach 
(4422). Es fallen wiederum je zwei Gesetze zusammen zu den in der 
ditrigonal-bipyramidalen Klasse unter analogen Verhältnissen möglichen 
beiden Gesetzen. Verwachsungen der Art L-+R’' oder U’ +-R sind 
einzeln bis jetzt bei den Zwillingen mit parallelen Hauptachsen anscheinend 
noch nicht beobachtet worden, sondern immer nur beide zusammen, 


nämlich dann, wenn L+L’und R+ R’ zugleich nach dem Brasilianer 
Gesetz verzwillingt sind. Wir haben dann entsprechend die Verwachsungen 
[L+ DL) + (R+R))+[(L+L)+(R+R’)|, wo verwachsen sind: 


L-+-L nach Gesetz I 
L-+-L' nach Gesetz II 
L-+ ER nach Gesetz Ill 
L-+ R' nach Gesetz IV, 


analog L’, R und RK’. Es fallen also alle vier Gesetze zu einem einzigen 
zusammen, gemäß dem unter analogen Verhältnissen einzig möglichen 
Gesetz nach (1122) in der hexagonal-bipyramidalen Klasse, deren Sym- 
metrie die zusammengesetzten Zwillingshälften bei molekularer Durch- 
dringung erhalten würden. 

Diese scheinbar einfache Zwillingsbildung nach (4422) zweier schein- 
bar holoedrischer Kristalle kann natürlich auch bei den Verwachsungen a 
und b durch weitere Verzwillingung ihrer Teilzwillinge nach den Gesetzen, 
die die ditrigonal-skalenoedrische und die hexagonal-trapezoedrische Klasse 
zur dihexagonal-bipyramidalen Symmetrie ergänzen, erhalten werden. 

Diese komplizierte Verwachsungsart kommt anscheinend unter den 
Japaner Zwillingen gar nicht selten vor. R. Brauns (8) führt mehrere 
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solche Verwachsungen aus Japan und eine aus Brasilien an, Zyndel (#3) 
solche von Brusson in Piemont. Die Zwillinge von Munzig bei Meißen 
gehören mindestens zum Teil hierher, und man würde zweifellos diesen 
Verwachsungen noch viel häufiger begegnen, wenn es immer praktisch 
möglich wäre, durch Ätzung den wahren Aufbau der Zwillingshälften 
festzustellen. 


k. Das tatsächliche Vorkommen der vier Gesetze. 


Es fragt sich nun, ob diesen vier formal abgeleiteten Japaner Gesetzen 
das tatsächliche Vorkommen entspricht. Man könnte annehmen, daß dies 
nur für die Gesetze II und III der Fall ist, da nur für diese beiden die 
Zwillingsebene bzw. -achse rational sind; Diese Frage ist, soweit die 
durch regelmäßige Verteilung von Trapez- und Parallelogrammflächen 
angezeigte Einfachheit der Teilindividuen einen Schluß zuläßt, bereits durch 
die Anführung von Beispielen für jedes der vier Gesetze in dem Sinne 
beantwortet, daß Zwillingsbildung nach allen vier Gesetzen tat- 
sächlich vorkommt. Zyndel (43) meint, nach Ätzuntersuchungen 
an Platten | c aus zusammengesetzten Zwillingen von Brusson, Piemont, 
daß der innerste Kern dieser Zwillinge immer nur von Teilen gebildet 
wird, die nach Gesetz II oder III verzwillingt sind. Es ist möglich, daß 
dies für das Vorkommen von Brusson der Fall ist. Gegen eine Verali- 
gemeinerung sprechen aber die oben für die Einzelgesetze angeführten 
Beispiele. Außerdem fragt es sich, ob es mit Sicherheit möglich ist, 
bei derartig komplizierten Verwachsungen, die diese Zwillinge darstellen, 
immer die zusammengehörigen durch unmittelbare Fortwachsung des 
»Zwillingskeimes« entstandenen Teile und ihre gegenseitige Orientierung 
festzustellen. 

Bei der geringen Anzahl der Beispiele für die verschiedenartigen Ver- 
wachsungen einfacher Kristalle läßt sich bis jetzt noch nicht sagen, ob 
Gesetz II und III oder ob überhaupt eins der vier Gesetze bevorzugt wird. 

Namengebung. Anhangsweise sei hier noch auf die Namengebung 
der vier Gesetze eingegangen. Aus einem äußeren Grunde ist dies viel- 
leicht notwendig. Die Seltenheit und Kostbarkeit eines Teiles der Zwillings- 
exemplare lassen eine exakte Bestimmung des jeweils vorliegenden Ge- 
setzes oder der Verwachsungsart wegen der dabei meist nötigen tieferen 
Eingriffe nicht zu. Die Gründe, die gegen die Bezeichnung »Zwilling 
mit geneigten Achsen«, »Weißsches Gesetz«, »Gesetz von La Gardette« 
sprechen, hat bereits R. Brauns (8) angeführt. Er schlägt die Bezeich- 
nung »Zwilling nach (44%2)« vor. Diese Bezeichnung muß aber nach 
den vorhergehenden Ausführungen für das eine der vier Gesetze reserviert 
bleiben. Dagegen ist die Bezeichnung »Japaner Zwillinge«, die V. Gold- 
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schmidt (18) vorschlug, schon recht weit in der Literatur verbreitet 
und auch insofern berechtigt, als von Japan wohl die größte Anzahl und 
wohl auch die schönsten Exemplare dieser Zwillinge gekommen sind. 
Es würde sich daher empfehlen, Zwillinge, die nicht genauer untersucht 
werden können, als Japaner Zwillinge schlechthin und die ganze Gruppe 
als die der Japaner Gesetze zu bezeichnen. 


Diskontinuumsbetrachtung. 
4. Struktur und Zwillingsbildung. 

Mit dem Problem der Zwillingsbildung unter Zugrundelegung eines 
Diskontinuums haben sich besonders Mallard, Wallerant, Friedel 
und in Deutschland Beckenkamp befaßt. Friedels hypothetische An- 
schauungen (15) führten zur Aufstellung zweier Gruppen von Zwillingen, 
den meroedrischen und den pseudomeroedrischen. Bei den erst- 
genannten setzt sich das einfache oder ein multiples Gitter homogen über 
die Zwillingsgrenze hinaus fort, bei den letztgenannten das einfache oder 
ein multiples Gitter nicht genau, sondern pseudohomogen. Und zwar 
sollten bei den pseudomeroedrischen Zwillingen nach vorläufigen Er- 
örterungen Friedels die Richtungsabweichungen der sich über die Zwillings- 
ebene hinaus fortsetzenden Gittergeraden nur sehr gering sein und die 
Multiplität des übergeordneten Gitters (»Ordnungszahl p«) sehr niedrig 
sein. Ferner sollte die Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines bestimmten 
Zwillingsgesetzes einer Substanz um so größer sein, je niedriger die Ord- 
nungszahl p ist. Durch die Möglichkeit der Feststellung von Kristall- 
strukturen sind diese hypothetischen Anschauungen nunmehr in den Be- 
reich der Prüfbarkeit gerückt. E. Schiebold (35) untersuchte von diesen 
Gesichtspunkten aus die Zwillingsbildungen am Kalkspat. Er fand hier 
Gitterordnung und Abweichung der Pseudonormalen (eo) wie folgt: 


Zwillinge nach Gitterordnung Jo 
Meroedrisch (0004) 3 = 
Pseudomeroedrisch (1044) N 0°46’ 
(0112) 5 0 35 
(0224) 5 0 36. 


Für die Prüfung des Zusammenhanges zwischen Gitterordnung und 
Häufigkeit des Auftretens ist der Kalkspat kein geeignetes Objekt, weil 
die Häufigkeitsreihe der Zwillingsgeseize bei ihm nicht deutlich feststell- 
bar ist. Es läßt sich vielleicht nur soviel sagen, daß unter den ge- 
wachsenen Zwillingen die nach (0004) anscheinend am häufigsten auf- 
treten. Da diese Zwillinge die niedrigste Ordnungszahl haben, würde 
dies im Sinne der Annahme Friedels liegen. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 47:° 
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Auch Beckenkamp (3) hat vom Diskontinuumsstandpunkt aus über 
die Zwillingsbildungen von einigen Mineralien Mitteilung gemacht. Er 
kommt zu dem Schluß: »Es scheint allgemeine Bedingung für das Zu- 
standekommen von Zwillingen das Vorhandensein von Teilgittern oder 
Netzlinien zu sein, welche sich über die Zwillingsgrenze hinaus entweder 
genau oder annähernd genau fortsetzen. « 

Andererseits hat O. Mügge (32) vor Laues Entdeckung die Friedel- 
schen Anschauungen über das Problem der Zwillingsbildung einer Kritik 
unterworfen. Er kommt zu dem Schluß, daß den Ergebnissen der Friedel- 
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Fig. 47. 


schen Überlegungen keine allgemeine Bedeutung zugeschrieben werden 
kann. Daß eine angenäherte Koinzidenz der beiden Gitter erfolge, könne 
nicht überraschen, da einerseits Elemente von 954° Neigung noch als 
»quasinormal« angesehen, andererseits Ordnungszahlen bis zu Ziffer 6 
zugelassen würden. Deshalb sei es auch nicht zu verwundern, daß selbst 
in solchen Fällen quasinormale rationale Elemente gefunden wurden, wo 
die Formulierung des Zwillingsgesetzes durch Friedel gar nicht den 
Tatsachen entspricht, wie bei den Zwillingen des Titanits nach [440], 
die als solche nach (221) angesprochen werden, oder denen des Baryts 
nach (041). 
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Die Strukturuntersuchungen haben also, wie oben angedeutet, er- 
geben, daß man geometrisch über zwei in Zwillingsstellung befindliche 
Gitter ein homogenes oder pseudohomogenes Gitter im Sinne Friedels 
konstruieren kann. Es fragt sich nun, kommt diesem Gitter physika- 
lische Bedeutung zu. 

In Fig. 47 ist eine Netzebene eines pseudomeroedrischen Zwillings 
dargestellt. ABCD ist das multiple Gitter, das sich über die Zwillings- 
grenze hinaus pseudohomogen fortsetzt, AB die Pseudonormale zu AD. 
Nach Friedels Hypothese würde diese Gitterrichtung bedingende Ursache 
für die Zwillingsbildung sein, ihr käme also eine bestimmte physikalische 
Bedeutung zu, die sie natürlich schon im Gitter des einzelnen Kristalls. 
haben müßte. 

Es ist nun kaum anzunehmen, daß das multiple Gitter als solches 
im Gitter des Einzelkristalls irgendwelche physikalische Bedeutung hat, 
d.h. daß z.B. die Lage des Atomschwerpunktes D und CO direkt von 
den Atomen mit den Schwerpunkten A und B mitbestimmt wird. 

Daß überhaupt das multiple Gitter sich ohne Lücke über die Zwillings- 
grenze hinaus fortsetzt, wie dies die Figur zeigt, ist nur die Folge einer 
unzulässigen Vereinfachung, nämlich der stillschweigenden Annahme, daß 
an der Grenze der beiden Gitter in der ihnen gemeinsamen Ebene so 
einfache Verhältnisse vorhanden sind, wie sie uns durch das rein formale 
Aneinanderfügen zweier einfacher Gitter in der Figur erscheinen. Es ist 
fraglich, ob eine solche Konstruktion noch bei einfachen Gittern möglich 
ist. Betrachten wir z. B. die Atomschwerpunkte E und f. Sie kommen 
in eine von ihrer normalen Lage im Gitter durchaus verschiedene, und 
von ihrem Volumen wird es. abhängen, ob sie überhaupt noch an dieser 
Stelle untergebracht werden können. 

Bei komplizierteren zusammengesetzten Gittern ergibt eine Erörterung 
der Atomschwerpunktslagen, wie wir gleich am Beispiel des Quarzes sehen 
werden, daß innerhalb eines gewissen Gebietes an der Zwillings- 
grenze benachbarte Atomschwerpunkte in wesentlich andere 
Lagen, als wie sie sonst im Gitter haben, zueinander kommen. 
Das Gleichgewicht des normalen Gitters ist also in dieser Grenzzone nicht 
vorhanden. 

Rechnerische oder experimentelle Grundlagen für die Beurteilung der 
Atomanordnung in dieser Grenzschicht sind zur Zeit noch nicht vorhanden. 
Immerhin sind folgende zwei Fälle denkbar. Es könnte sein, daß zwischen 
den beiden Gittern eine Zwischenschicht von nicht gittermäßigem Aufbau 
vorhanden ist, etwa von der Art, wie sie zwischen den Kristallen eines 
beliebigen Aggregates wohl anzunehmen ist. Dann müßte man jedoch 
annehmen, daß die gesetzmäßige Stellung der beiden Gitter zueinander 
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etwas rein Zufälliges wäre, was nach aller bisherigen Erfahrung wohl 
sicher nicht der Fall ist. Auch die Entstehung von Zwillingen durch 
einfache Schiebung würde dagegen sprechen. 

Der zweite Fall wäre der, daß diese Zwischenschicht einen gitter- 
mäßigen Aufbau besitzt, dessen Atomanordnung in sich stabil und ver- 
schieden von der Atomanordnung des normalen Kristallgitters ist, aber 
immerhin so beschaffen, daß ein Aufbau des normalen Gitters auf ihr 
möglich ist. Daß z. B. an der Grenze dieser Schicht eine solche An- 
ordnung der Gitterkräfte vorhanden ist, die paßt zu der Kräfteverteilung 
des normalen Gitters in der durch das Zwillingsgesetz vorgeschriebenen 
Lage. 

Nach dieser Annahme würde also die Zwischenzone aus Atomen der 
gleichen Art und im gleichen Mengenverhältnis wie im Einzelkristall be- 

stehen, aber in anderer Anordnung. 

Die Kohäsionsverhältnisse dieser 

Schicht, ihre Dichte usw. sind dann 

andere als die des normalen Gitters. 

Nun bezeichnet man aber zwei Git- 

ter, die sich in der angegebenen 

Weise unterscheiden, als zwei Modi- 

fikationen ein und derselben Sub- 

stanz. Danach würde also ein Zwil- 

ling aus zwei nach einer Kante 

Fig. 18. oder Fläche symmetrischen Gittern 

mit einer sehr schmalen und der 

direkten Beobachtung unzugänglichen, zwischen beiden Gittern ein- 

geschalteten Lamelle einer anderen Modifikation der betreffenden Sub- 
stanz bestehen. Schematisch ist dies in Fig. 18 dargestellt. 

Dann liegt die bedingende Ursache für die Zwillingsbildung in dem 
Vorhandensein von derartigen Partikeln einer anderen Modifikation der 
betreffenden Substanz und die Möglichkeit unter Vernachlässigung der 
Grenzschicht geometrisch ein übergeordnetes Gitter zu konstruieren, ist 
nur die Folge der Atomanordnung der betreffenden Lamelle. 


2. Die Müggesche Hypothese. 


Über die Verhältnisse an der Zwillingsgrenze haben sich bis jetzt ein- 
gehender nur Mallard und O. Mügge (31) befaßt, beide zu einer Zeit, 
wo die Diskontinuumsnatur der Kristalle noch rein hypothetisch war. 
Die gegen die Mallardsche Hypothese zu machenden Einwände sind 
bereits von O. Mügge am’ gleichen Ort dargelegt worden. In einigen 
Punkten kann sie jedoch als eine Vorstufe zu den Müggeschen An- 
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schauungen betrachtet werden. O. Mügge sieht in der Zwillingsbildung 
eine Unstetigkeit in dem Anpassungsvorgang der Substanz an die äußeren 
Verhältnisse. Diese Unstetigkeit hat die Zwillingsbildung mit den Zu- 
standsänderungen gemein. Man kann sich denken, daß die Unstetigkeit 
des Vorganges oder die Inhomogenität des Produktes, welche in der 
Zwillingsbildung zum Ausdruck kommt, ihren Grund in der Inhomogenität 
schon der Mutterlauge hat, indem diese nämlich ein Gemisch von ein- 
facheren und komplexeren Partikeln enthält. Die für das Auge unsicht- 
bare Vorbereitung der Mutterlauge für den Übergang in eine andere Modifi- 
kation mag nun, soweit sie in einer Polymerisation oder Depolymerisation 
besteht, in dem Erscheinen von Zwillingskristallen neben einfachen bei 
der Kristallisation sichtbar werden. Die Zwillingskristalle werden viel- 
fach als Vorläufer oder Relikte der einen oder anderen Modifikation bei 
der Kristallisation solcher Lösungen erscheinen. Ein Zwilling selbst würde 
also ein Aggregat von zwei zu einer Kante oder Fläche symmetrischen 
Gittern bestehen, zwischen denen eine feine Lamelle einer anderen Modifi- 
kation der Substanz eingelagert ist. 

Unsere oben gemachten Darlegungen würden also ein weiterer Hin- 
weis neben dem bereits von O. Mügge a. a. O. angeführten für die von 
ihm geäußerten Anschauungen über die Zwillingsbildung sein. 


3. Die Kristallstruktur des Quarzes. 


Die Struktur des Quarzes hat bis jetzt der vollständigen Bestimmung 
widerstanden. Bereits 4943 hatten die Braggs (7) festgestellt, daß die 
Zelle drei Moleküle SiO, enthält. Die Abmessung der auf gewöhnliche 
hexagonale Achsen bezogenen Zelle sind «= 4,89 A, c=5,375Ä. Die 
dreizählige Achse ist eine Schraubenachse, es folgen sich im c/3-Abstand 
Si-Ebenen parallel (0004). Jeder Si-Atomschwerpunkt liegt auf einer 
digonalen Achse. Die entsprechende Raumgruppe ist Di oder D®}, je nach 
dem Drehungssinn des Gitters. Diese Daten haben alle späteren Be- 
stimmungen bestätigt. In dieser vorläufigen Bestimmung blieben der Ab- 
stand der Si-Atomschwerpunkte von der dreizähligen Schraubenachse 
sowie die räumlichen Beziehungen der O-Atomschwerpunkte zu den S- 
Atomschwerpunkten noch unbestimmt. Est 40 Jahre später hat dann 
Mc Keehan (27) eine vorläufige Mitteilung über eine vollständige Struktur- 
bestimmung gemacht. 

Als charakteristischster Zug der von ihm vorgeschlagenen Struktur 
ergibt sich 4. das Eintreten des Moleküls $O, als Baumotiv in das Gitter. 
Je zwei O-Atomschwerpunkte haben gleiche und in bezug auf die übrigen 
benachbarten O-Atomschwerpunkte geringere Entfernung von einem jeden 
Si-Atomschwerpunkt. Und 2. die Si- und O-Atomschwerpunkte dieses 
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Baumotives liegen in ein und derselben (0004) parallelen Ebene, d. h. das 
Gitter ist aufgebaut aus Lagen von SiO,-Molekülen in Abstand c/3. 

In neuerer Zeit hat sich W.Bragg in Verbindung mit R. E. Gibbs (6, 16) 
erneut mit der vollständigen Bestimmung der Quarzstruktur befaßt. Sie 
kommen zu anderen Ergebnissen als McKeehan. Fast zu gleicher Zeit 
untersuchte R. W. G. Wykoff (42) die Struktur des hexagonalen QJuarzes 
und bestätigte den Befund von Bragg und Gibbs. Eine genaue analy- 
tisch-geometrische Beschreibung der Bragg-Gibbsschen Struktur des 
hexagonalen Quarzes gibt P. Niggli (33), der zugleich aus ihr die mor- 
phologischen Eigentümlichkeiten des strukturell nur wenig verschiedenen 
trigonalen Quarzes ableiten konnte. Den nachfolgenden Erörterungen 
diente die Bragg-Gibbssche Struktur als Unterlage. 


C B 


Fig. 49. 


Bei der Strukturdeutung des trigonalen Quarzes dieser beiden Autoren 
sind vier Parameter zu bestimmen, einer für die Entfernung der Si-Atom- 
schwerpunkte von der dreizähligen Achse, die drei anderen für die Fest- 
legung der räumlichen Beziehungen der O-Atomschwerpunkte zu den 
Si-Atomschwerpunkten. Diese vier Parameter auf Grund der Intensitäten 
allein festzustellen, dürfte bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse 
von den die Intensitäten beherrschenden Gesetzmäßigkeiten praktisch 
nicht möglich sein. Bragg und Gibbs gehen daher zu ihrer Bestimmung 
von der bestimmten Struktur des hexagonalen Quarzes aus und Gibbs (16) 
fand für den trigonalen Quarz die nachfolgenden Werte als am besten 
mit den Intensitäten einiger Ebenenscharen übereinstimmend: 
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1. Ort der Si-Atomschwerpunkte. In Fig. 49 sind a und die Schnitt- 
punkte der Linien AB mit aC und CD mit aB die Orte der Si-Atom- 
schwerpunkte des hexagonalen Quarzes, projiziert in die (0004) Ebene. 
Sie bilden ein Dreieck, das man mit a als Drehpunkt um 8° drehen 
muß, um die Projektion der Si-Atomschwerpunkte des trigonalen Quarzes 
zu erhalten. Die Entfernung zweier Si-Atomschwerpunkte ist 3,05 Ä. 
2. Ort der O-Atomschwerpunkte, Sie bilden kein fast regelmäßiges 
Tetraeder um die Si-Atomschwerpunkte mehr wie beim hexagonalen 
Quarz, sondern ein deformiertes. Sie liegen auf der Schnittlinie einer 
Ebene parallel (0004) c/9 über oder unter den Si-Ebenen und einer Ebene, 
die im Halbierungspunkt der Verbindungslinie zweier benachbarter Si- 
Atomschwerpunkte | zu dieser Verbindungslinie errichtet ist. Die Ent- 
fernung MP=0,44 Ä (s. Fig. 20a und 20b), die zwischen O- und S:- 
Atomschwerpunkten ist 4,59 Ä, die zwischen den O-Atomschwerpunkten 


Fig. 20a. Fig. 20b. 


untereinander ist 2,72, 2,66 und 2,50 Ä. Hierin zeigt sich ein charak- 
teristischer Unterschied gegenüber der Mc Keehanschen Struktur: das 
SiOz-Molekül tritt nicht als Baumotiv in das Gitter, sondern jedes Si- 
Atom ist von vier O-Atomen umgeben, die auf den Ecken eines defor- 
mierten Tetraeders liegen. 

In ®} sind die Koordinaten der drei Punktlagen mit einem und der 
sechs Punktlagen mit drei Freiheitsgraden im hexagonalen Elementar- 
parallelepiped mit dem Nullpunkt im Schnittpunkt einer digonalen Achse 
mit einer trigonalen Schraubenachse: 

00] jaa4] [0u3] 
wy% ya, z, +4] iy, eh) +3] f —Y %ı 2 
4-42) yo, 3—?l. 

Legt man die Angaben von Gibbs zugrunde, so berechnet sich für 
u 2,64 Ä—= 08a, =215Ä—=0,hba, y=0,MÄ=0,1ba, = 
1,19 Ä— 0,22c. Verlegt man den Nullpunkt in den mit O bezeichneten 
Si-Atomschwerpunkt der Fig. 22a, so sind die neuen Koordinaten: 
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Si: [000] ia, @—u), e/3] la — 2 (a — u), 2/3]. 

0: e—ya—u—y,c/9] I —-ya—-urz—y2ef9j] Ia—z, 
a—u—x-+y, ke/9] 
er, a—-u+ry 5/9) Wmna-u+n Ti) MR-x+Y% 
a—u— x, 8c/9]. 


Oder: 

Si:[0 00) [0,54a, 0,46a, 0,333] 

[0,46a, 0,92a, 0,667c]. 

O: [0,29a, 0,31a, 0,44c]] |0,86a, 0,75a, 0,22e] 
0,56, 0,17a, 0,44c]] [0,44a, 0,61a, 0,56c]] 
[0,15a, 0,90a, 0,78c) [0,71a, 0,02a, 0,89e]). 
Mit diesen Werten ist Fig. 21 und 22 

konstruiert. 

Da wir für unsere weiteren Betrachtungen 
zweckmäßiger ein auf ortbohexagonale Achsen 
bezogenes Elementarparallelepiped benutzen, 
sind in Fig. 22 die Beziehungen der beiden 
Zellen als Projektionen auf (0004), (4010) und 
(12710) dargestellt. In die (0004)-Projektion 
sind außerdem die Durchstoßpunkte der drei- 
zähligen Schraubenachsen und die Richtungen 
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der drei digonalen Achsenscharen eingezeichnet. Aus der Projektion 
auf (1070) und (1210) geht ferner die Ebenenfolge nach (1432) und 
(4074) hervor. 


4. Die Gitter in Zwillingsstellung nach den Japaner Gesetzen. 
Legen wir nun zwei der eben definierten Gitter gemäß den vier Japaner 
Gesetzen zusammen, so ergibt sich zunächst für alle vier Fälle (s. Fig. 23, 
24, 25 und 26) aus den Figuren ersichtlich das Friedelsche pseudo- 
homogene übergeordnete Gitter. Es ist in Fig. 23 mit ABCD bezeichnet. 
Die Gitterlinie AB steht pseudonormal auf der Ebene mit der Spur AD. 
Die Abweichung des Winkels BAD von 90° beträgt 5°27’. Die Ebene AD 
und die ihr äquivalenten Ebenen, z. B. BC, bilden eine Schar von Pseudo- 
symmetrieebenen für das pseudohomogene multiple Gitter. 

Nun ist das Quarzgitter zusammengesetzt aus neun gleichen ineinander- 
geschobenen Teilgittern (3 S:- und 6 O-Gittern), von denen jedes die Form 
einer einfachen rhombischen Säule von 60° und 120° Flächenwinkel hat. 
Auf orthohexagonale Achsen bezogen werden die Elementarparallelepipede 
dieser Teilgitter basiszentriert und doppelprimitiv. Die Punkte des multiplen 
Gitters mit den Projektionen ABCODE gehören einem dieser orthohexa- 
gonalen Teilgitter — in den Figuren angenommen einem Si-Gitter — an. 
Zu diesem Gitter gehören aber noch zwei Punkte Fund G, die im innern 
der Gittermasche des multiplen Gitters liegen. Das Elementarbereich des 
übergeordneten Gitters enthält demnach 4 Si-Atome. Da es aber einfach 
flächenzentriert ist, ist die Ordnungszahl des Gitters nicht vier, sondern 
nur zwei. Es setzt sich bereits das nur zweifach primitive Gitter BECH 
pseudohomogen über die Zwillingsgrenze hinaus fort. Friedel (15) kam 
auf Grund seiner hypothetischen Annahmen über die Quarzstruktur eben- 
falls zur Ordnungszahl 2. 


5. Die Atomschwerpunktslagen an der Zwillingsgrenze. 

Für die Betrachtung der Verhältnisse unmittelbar an der Zwillings- 
grenze kommt der Raum AEDA’E'’D' (4'E'D’ usw. sind die AED usw. 
entsprechenden Punkte in der ersten äquivalenten Netzebene unter der 
Zeichenebene) des rechten Individuums und ADEA'D'E’ des linken Indivi- 
duums in Frage. 

Wir beginnen mit dem Fall, bei dem die Stellung des verzwillingten 
Gitters durch Hemitropie um die Normale zu (1122) erhalten wird. Fig. 23. 
Dann sind in dem Gesamtraum AEDEA'’E'D’E’, der das gleiche Vo- 
lumen wie die auf orthohexagonale Achsen bezogene Zelle hat, 6 S- 
Atome und 42 O-Atome enthalten, also auch die gleiche Zahl wie in der 
normalen Zelle. Die Anordnung der Atomschwerpunkte ist aber eine 
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Fig. 24. 
4. Schwerpunkte der Sz-Atome. 
® = (1010) = Zeichenebene. (= 4. Ebene || (1010). 
© = 2. Ebene || (1070). (> = 5. Ebene || (1010). 


O = 3. Ebene || (1070). £ = 6. Ebene || (1070). _ 
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Fig. 26. 


2. Schwerpunkte der O-Atome. 
@® = Orte der Ebenen 4—6 in der vorderen Hälfte des orthohexagonalen 
Elementarparallelepipeds (vgl. Fig. 22). 
O= Orte der Ebenen 7—42 in der hinteren Hälfte des orthohexagonalen 
Elementarparallelepipeds (vgl. Fig. 22). 
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ganz verschiedene. Während im unteren Teile des gesamten Grenzraumes 
eine starke Anhäufung und Annäherung der Atomschwerpunkte stattfindet, 
ist das Gegenteil in der oberen Hälfte der Fall, wo durch den Ausfall 
eines Si-Atoms des linken Gitters, das dicht jenseits der Zwillingsgrenze 
unterhalb / zu liegen käme, eine große Lücke im Gitter entsteht. Auch 
wenn man den Grenzraum nicht als einheitlich, beiden Gittern gemeinsam 
auffaßt, ergibt sich zwar in beiden Teilräumen die gleiche Anordnung 
der Atomschwerpunkte wie im normalen Gitter, im linken Teilraum ent- 
fallen aber dann auf 3 Si-Atome nur 5 O-Atome, im rechten dagegen 
auf 3 Si-Atome 7 O-Atome. 

Die Unmöglichkeit des Fortbestehens der normalen Atomschwerpunkts- 
lagen in dem Grenzgebiet ergibt sich weiterhin aus der speziellen gegen- 
seitigen Lage der Atomschwerpunkte unmittelbar an der Zwillingsgrenze. 
Wir erinnern uns dazu, daß im normalen (uarzgitter die Entfernung 
S—-0=1,59A, S-Si—= 3,05 Ä, 0, —0, = 2,72 A, 0,—0; — 2,60 A, 
0—0, = 2,50 Ä ist. Ferner beträgt nach den Untersuchungen von 
Debye und Scherrer, Hull u. a. die Entfernung S—Si im Gitter des 
Si-Metalls, das kubisch nach dem Diamanityp kristallisiert, 2,36 Ä. Der 
»Atomradius« des Sauerstoffs wird von den Braggs znu 0,65 Ä ange- 
geben. Die letzten beiden Werte angenommen, würde die Schwerpunkts- 
entfernung SS—O — 1,83 A sein. Während beim Granat nach Menzer (28) 
die direkt aus dem Röntgenspektrum berechnete Entfernung S—O ver- 
hältnismäßig gut mit diesen Braggschen »Atomradien« übereinstimmt 
(Differenz — — 6%), ist das beim Quarz nicht mehr der Fall. Die Diffe- 
renz beträgt 0,2% AÄ= — 13%. 

Aus Fig. 23 ergibt sich, daß in der in der Zeichenebene liegenden 
Fläche (4070) A und A und D und D zusammenfallen. In der nächst- 
folgenden (1010) parallelen Si-Ebene liegt links kein Atomschwerpunkt, 
rechts der Atomschwerpunkt U. Mit den in gleicher Ebene liegenden 
Si-Atomen des linken Kristalls besteht für U also keine Kollisionsgefahr. 
In sehr geringem Abstand auf die U-Ebene folgt die dritte Si-Ebene, 
in der links der Atomschwerpunkt PV liegt, während rechts kein Atom- 
schwerpunkt in dieser Ebene in der Nähe der Zwillingsgrenze vorhanden 
ist. Die Entfernung U—V ist nun zirka 2 Ä groß, also um zirka 4 Ä 
geringer als der normale Abstand zweier Si-Atome im Quarzgitter, sogar 
noch kleiner als der Abstand zweier Si-Atome im Si-Metallgitter. Von 
der zweiten Si-Ebene ist die dritte (1010) parallele Sauerstoffebene nur 
sehr wenig entfernt. In dieser Ebene liegt links der O-Atomschwer- 
punkt c. Die Entfernung U—e beträgt zirka 0,9 Ä an Stelle von 1,59 Ä 
im normalen Gitter! Y und X, die ebenfalls in zwei engbenachbarten 
Si-Ebenen liegen, stören einander nicht, desgleichen X und ;, 
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In Fig. 24 ist das rechte Gitter durch Hemitropie um die Kante [1213] 
in Zwillingsstellung gebracht. Der Raum AEDEA’E'D'’E’ ist wiederum 
dem Volumen nach gleich der Zelle des normalen Gitters. Die Zahl der 
in ihm enthaltenen Si-Atome ist ebenfalls 6, die Zahl der O-Atome da- 
gegen nur 40. Es wäre also hier ein Überschuß der einen Atomart des 
Gitters in einem der Zelle gleichen Raum vorhanden. Es ist wiederum 
eine Verdichtung der Atomschwerpunktslagen im unteren Teil, eine Locke- 
rung im oberen Teil festzustellen. Im einzelnen betrachtet stören sich 
die Si-Atome untereinander nicht, dagegen kommen sie zum Teil mit 
den O-Atomen und diese auch unter sich in Kollision. V und c einer- 
seits und % und X andererseits liegen je in zwei eng benachbarten Ebenen. 
Ihre gegenseitige Entfernung beträgt zirka 1,4 Ä gegen 4,59 Ä des nor- 
malen Gitters. Ferner sind sich die jeweils in der gleichen Ebene liegenden 
O-Atomschwerpunkte ce und e und k und k bis auf zirka 0,95 Ä genähert. 
gegen 2,5—2,7Ä im normalen Gitter und 1,3 Ä nach Bragg. 

In Fig. 25 sind zwei enantiomorphe Gitter durch Symmetrischstellen 
nach (4122) in Zwillingsstellung gebracht. Im Grenzraum AEDEA'E'D'E' 
sind wie im eben behandelten Fall auf 6 S-Atome nur 40 O-Atome ent- 
halten. Auch hier wieder starke Verdichtung im unteren, Lockerung im 
oberen Teile des Grenzraumes. Die in gleicher Ebene liegenden Si-Atom- 
schwerpunkte X und X rücken bis auf zirka 1,2 Ä zusammen, würden 
also eine Kontraktion von 50%, der Entfernung, die sie im elementaren 
Zustand besitzen, erleiden. Die O-Atomschwerpunkte ce und c rücken 
bis auf zirka 0,5Ä zusammen, k und %k bis auf zirka 1,3 A. 

In Fig. 26 schließlich ist Zwillingsstellung durch Symmetrischstellen 
zweier enantiomorpher Gitter nach der Normalenebene von [4243] be- 
wirkt. Hier enthält der Grenzraum 6 $Si- und 42 O-Atome, wie im nor- 
malen Gitter. Verdichtung und Lockerung der Atomschwerpunktslage 
ist in ähnlicher Weise, aber nicht so ausgesprochen wie bei III festzu- 
stellen. Die in eng benachbarten Ebenen liegenden Si-Atomschwerpunkte Y 
und X rücken sogar auf zirka 0,9 Ä aneinander, also noch stärker als 
bei III X und X. Auch die auf benachbarten Ebenen liegenden O-Atom- 
schwerpunkte g und h kommen sich bis auf zirka 1,3 Ä nahe. 

Die Erörterung der Atomlagen hat also gezeigt, daß durch die geo- 
metrische Konstruktion zweier Quarzgilter in Zwillingsstellung an der 
Zwillingsgrenze Atomkonfigurationen geschaffen werden, die, zum Teil 
wenigstens, physikalisch unmöglich sind. Daran wird prinzipiell auch 
eine eventuell durch spätere Untersuchung nötig werdende Korrektur der 
Gitterkonstanten des Quarzes nichts ändern. Die Änderung der Atom- 
schwerpunktsentfernung wenigstens eines Teils der Atome ist in den an- 
geführten Beispielen so beträchtlich, daß ein eventueller Ausgleich durch 
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Gitterdeformation wohl nicht angenommen werden kann. Selbst wenn 
dies nach der geometrischen Konstruktion möglich wäre, spricht gegen 
eine solche Gitterverzerrung an der Zwillingsgrenze ein Grund allge- 
meinerer Art. Bei dieser Annahme müßte bei der Bildung des Zwillings- 
keimes Arbeit geleistet werden, um diese Deformation des Gitters zu 
bewerkstelligen. Bei Zwillingen, die durch einfache Schiebung entstehen, 
wäre diese Energievermehrung immerhin verständlich. Nun ist aber 
keinerlei Grund ‘vorhanden, die Entstehung sämtlicher Zwillinge auf ein- 
fache Schiebung zurückzuführen (vgl. O. Mügge, 31). Die Zwillinge wären 
dann bei der Anpassung der Schmelze oder Lösung an die neuen Zu- 
standsbedingungen, dem Kristallisieren, durch diesen Energiebedarf gegen- 
über den einfachen Kristallen im Nachteil, so daß ihre Bildung kaum 
zu erwarten wäre. Dem steht die Tatsache gegenüber, daß Zwillinge, 
wenn sie einmal bei einer Substanz vorkommen, stets von einer gewissen 
Häufigkeit sind — es gehört ja diese Häufigkeit neben der geometrischen 
Gesetzmäßigkeit als zweite Bedingung für die Aufstellung eines Zwillings- 
gesetzes —, ja bei manchen Substanzen die Zahl der einfachen Kristalle 
weitaus übertreffen. 


6.HäufigkeitderZwillingsgesetzebeimQuarzundGitterordnung. 


Eingangs wurde noch eine zweite Hypothese Friedels erwähnt, daß 
Zwillinge ein und derselben Substanz um so wahrscheinlicher seien, je 
niedriger die Ordnungszahl p sei. Nach O0. Mügge würde das Auftreten 
von verschiedenen Zwillingen ein und derselben Substanz bedeuten, daß 
verschiedene Arten von »Zwillingspartikeln« vorhanden sind, unter be- 
stimmten Bedingungen gegebenenfalls in verschiedener Anzahl gemäß dem 
jeweiligen Verhältnis ihrer Stabilität. Die verhältnismäßig stabilsten werden 
die häufigsten sein. 

Bisher liegen Untersuchungen in dieser Hinsicht nur die schon an- 
geführten von E. Schiebold (35) vor. Doch eignet sich der Kalkspat 
aus den angegebenen Gründen nicht zur Entscheidung der Frage. Viel 
günstiger liegen die Verhältnisse beim Quarz, wo wir ebenfalls mehrere 
Zwillingsgesetze und eine unzweifelhafte Häufigkeitsreihe haben. 

Außer der Gruppe der Zwillingsgesetze mit parallelen Hauptachsen 
und der Gruppe der Japaner Gesetze werden von F. Zyndel (44) noch 
zwölf weitere Gesetze mit geneigten Hauptachsen als nachgewiesen an- 
geführt. Es ist hier nicht der Ort, in eine Diskussion dieser Gesetze 
einzutreten. Bei der Durchsicht der Liste Zyndels scheint es, als ob 
nur die Gruppe der Reichenstein-Grieserntaler Gesetze durch eine ge- 
nügend große Zahl von Fundstücken belegt ist. G. Rose hatte dieses 
Gesetz an Quarzkristallen von Reichenstein in Schlesien an den bekannten 
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gesetzmäßigen Verwachsungen mit Kalkspat angenommen. Nach Eck (A 4) 
ist jedoch die Gruppierung der Quarzkristalle lediglich der gesetzmäßigen 
Verwachsung des jüngeren Quarzes mit dem Kalkspat zuzuschreiben. 
Später stellte dann V. Goldschmidt (47) eine Verwachsung nach dieser 
'Gesetzesgruppe an Quarzen von Grieserntal im Kanton Uri fest, ferner 
nimmt Drugmann (12, 43) an einer großen Zahl von Einsprenglings- 
quarzen von Esterel in Südfrankreich diese Gesetzesgruppe an, desgleichen 
Bindrich (5) ebenfalls an Einsprenglingsquarzen aus dem Quarzporphyr 
vom Saubach. Es ist dabei auffällig, daß diese Gesetzesgruppe in zahl- 
reichen Belegstücken nur bei Einsprenglingsquarzen gefunden wurde, 
während sie an unter 575° gebildeten Quarzen bis jetzt anscheinend 
nur einmal, wenn man vom Reichensteiner Fall absieht, festgestellt wurde. 

Die Reihenfolge in der Häufigkeit des 
Auftretens der drei Gesetzesgruppen ist 
nun unzweifelhaft folgende: weitaus am 
häufigsten ist Gruppe I mit parallelen 
Hauptachsen, viel weniger häufig ist 
Gruppe II der Japaner Gesetze, noch viel 
weniger häufig ist Gruppe III der Reichen- 
stein-Grieserntaler Gesetze. Wiederum noch 
weniger häufig sind alle übrigen Gesetze, 
wenn ihre Aufstellung überhaupt berechtigt 
sein sollte. Vergleichen wir nun die Ord- 
nung der übergeordneten Gitter dieser drei 
Gruppen, so ergibt sich folgendes: Gruppe 
sind meroedrische Zwillinge und zwar solche 
4. Ordnung. Gruppe II sind pseudomero- Fig. 27. 
edrische Zwillinge 2. Ordnung mit einer 
Normalenabweichung von 5°27’. Gruppe III sind, wie aus Fig. 27 er- 
sichtlich, pseudomeroedrische Zwillinge 3. Ordnung mit einer Normalen- 
abweichung von 5°48’, entsprechend der Friedelschen Annahme. 

Es ergibt sich also beim Quarz eine der Häufigkeitsreihe 
analoge Reihe der Ordnungen der übergeordneten Gitter, in 
anderen Worten: je häufiger das Zwillingsgesetz auftritt, um so niedriger 
ist die Ordnung des gemeinsamen .’Gitters. Die Friedelsche Annahme 
kann also für den Quarz wenigstens bestätigt werden. 

Im Vergleich mit den Japaner Gesetzen sind noch eine Anzahl von 
Verwachsungen beim Quarz von Interesse, bei denen die zweite Bedingung, 
die zur Aufstellung eines Zwillingsgesetzes notwendig ist, nämlich eine 
gewisse Häufigkeit des Auftretens, bis jetzt wenigstens noch nicht bei- 
gebracht werden konnte. Es sind dies Verwachsungen, die sämtlich je 
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ein Prismenflächenpaar gemeinsam haben, deren Winkel der c-Achsen 
aber von dem der Japaner Zwillinge verschieden ist: 1) das »Zwickauer 
Gesetz« mit einem Winkel der c-Achsen von 42°40'; 2) Goldschmidts 
Gesetz mit 47°43’; 3) Breithaupts Gesetz mit 48°53’ und 4) die recht- 
winkligen Verwachsungen Friedels. Die näheren geometrischen Ver- 
"hältnisse, Literatur und die wenigen Beispiele, die als Unterlage für die 
Aufstellung dieser »Gesetze« dienten, findet 
man bei F. Zyndel (44) angegeben. Von 
diesen Verwachsungen ist besonders inter- 
essant die 3., da bei ihr die Fläche (4424) 
die gleiche Rolle spielt wie (1122) bei den 
Japaner Gesetzen und da (4424) im Formen- 
kranz des Quarzes von so großer Wichtig- 
keit ist, ganz im Gegensatz zu (1422), die 
nur sehr untergeordnet auftritt. Legen wir 
zwei Quarzgitter unter 48°53’ mit gemein- 
samer (1010)-Fläche zusammen, so zeigt 
Fig. 28, daß als multiples Gitter ein pseudo- 
meroedrisches 5. Ordnung entsteht mit einer 
Fig. 28. Normalenabweichung von 4°24’. Dieser 
Befund würde die oben gegebene Reihe 
der Zwillingsgesetze. weiterführen, doch ist die Gesetzesgruppe noch zu 
wenig gut mit Fundstücken belegt, um als Beispiel dienen zu können. 
Bei dem »Zwickauer Gesetz«, bei dem die c-Achsen den halben Winkel 
. wie bei den Japaner Gesetzen einschließen, sowie bei den anderen oben 
angeführten »Gesetzen« gelingt es nicht. mehr ein multiples Gitter von 
einigermaßen niedriger Ordnung zu konstruieren. 


II. Die Japaner Zwillinge vom Saubach. 


4. Die aufgewachsenen in den Hohlräumen. 
Der Fundort der Zwillinge ist der bekannte veränderte Quarzporphyr - 
aus dem Saubachtal zirka 2% km südwestlich vom Schneckenstein bei Falken- 
stein i. V. In Hohlräumen dieses Quarzporphyrs sitzen zusammen mit 
nicht nach den Japaner Gesetzen verzwillingten Quarzen die Japaner 
Zwillinge. Die Kristalle sind allermeist sehr leicht von ihrer Unterlage 
abzuheben. Zum Teil sind sie wasserklar, meist jedoch von einer dünnen 
irisierenden bis merklig dicken, gelblich bis bräunlich gefärbten Rinde 
überzogen, 
Für die Untersuchung wurden die Kriställchen abgehoben und zu- 
nächst mit kochender konzentrierter Salzsäure kurz behandelt. Die Haut 
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oder Rinde löste sich dabei völlig und die meist wasserklaren Kristalle 
wurden darauf mit der käuflichen platindestillierten Flußsäure von Kahl- 
baum geätzt. Die Ätztemperatur war Zimmertemperatur innerhalb 
der Grenzen von 46—21°C. Die Ätzdauer war verschieden lang von 
$ bis 24 Stunde. In den meisten Fällen genügten 45 Minuten bis 4 Stunde 
zur Erzeugung von genügend zahlreichen Ätzfiguren. Die größeren Kristalle 
wurden zum Teil mit feinstem Schmirgel ein wenig aufgerauht, wodurch 
die Zahl der Ätzfiguren außerordentlich vergrößert wurde. 

Die Form der Ätzfiguren bot nichts Neues gegenüber den bekannten 
Formen. Sie waren im allgemeinen sehr flach und klein, doch ließ sich 
ihre Art u. d.M. in fast allen Fällen sicher erkennen. Auf den Prismen- 
flächen zeigten die Ätzfiguren entgegen der von Molengraff (29; Taf. II, 


Fig. 29. 


Fig. 7) angegebenen, die in Fig. 29 wiedergegebene Form. Der Fig. 7, 
Taf. II von Molengraff entsprechende finden sich verhältnismäßig selten. 
Bei den meisten Ätzfiguren ist die kürzere der parallelen Kanten des 
Trapezes zum Punkt reduziert, so daß die Formen der Fig. 29b ent- 
stehen. Dabei sind mitunter die der Zone xs parallel gehenden Seiten 
der Dreiecke nicht geradlinig, sondern gekrümmt. 

Selten fanden sich solche, bei denen die sonst der Kante (41010):(4074) 
parallel gehende Seite einen Winkel mit dieser Kante bildet. Sie ähneln 
dann den in Fig. 9, Taf. II bei Molengraff angeführten Ätzfiguren, die 
dieser durch Ätzen mittels Ammonfluorids erbielt. Eine Messung des 
Winkels war bei meinen Ätzfiguren wegen ihrer Kleinheit nicht möglich. 
Ganz analoge Ätzfiguren erhielt übrigens Penfield (34) beim Ätzen mit 
Flußsäure. _ 

Bei der Ätzung zeigte sich, eine alte Erfahrung bestätigend, daß die 
Rhomboederflächen viel leichter angegriffen wurden als die Prismenflächen. 
Sie waren immer schon voll von Ätzfiguren, während auf den Prismen- 
flächen erst die ersten erschienen. 

Die an den Kristallen auftretenden s-Flächen waren zu klein, als daß 
die Ätzerscheinungen sicher hätten gedeutet werden können. 
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Prärosionsflächen an den entsprechenden Kanten (4094):(0474) traten 
nicht selten auf, an den entsprechenden Prismenkanten waren bei der 
gewählten Ätzdauer noch keine zu finden. 


Die nicht nach den Japaner Gesetzen verzwillingten Quarze 
sitzen wirrstrahlig mit dem einen Ende auf den Hohlraumwänden. Ihre 
Größe schwankt vom Bruchteil eines Millimeters bis selten etwas über 
cm. Sie sind farblos bis milchigweiß oder schwach grauweiß. Mit- 
unter sind die pyramidalen Flächen klar und glänzend, die Prismenflächen 
trüb und matt. Die größten Kristalle stoßen oft bis an die Gegenwand 
des Hohlraumes, so daß an ihnen keine Endflächen ausgebildet sind. 


Tracht. An allen Kristallen treten auf: m (4010), p (A014), x (0414); 
an vielen noch s (4424) und (2774), nur an einem Kristall konnte e (5051) 
durch Messung festgestellt werden. 


Der Habitus ist immer schlanksäulig, doch läßt sich bei einer An- 
zahl Kristallen eine Tendenz nach plattiger Ausbildung nach einem Prismen- 
flächenpaar erkennen. Die Ausbildung der Rhomboederflächen ist meist 
annähernd gleich, nur bei dem einzigen anscheinend einfachen Kristall, der 
gefunden wurde, sind die positiven Rhomboederflächen überwiegend groß 
ausgebildet. Die s-Flächen sind, auch verhältnismäßig, immer recht klein. 

Von achtzehn geätzten Kristallen erwies sich ein einziger den Ätz- 
figuren auf den KristallDächen nach als ein einfacher Rechter. Auch 
die Streifung und regelmäßige Ausbildung der s-Flächen und der Größen- 
unterschied der p- und x-Flächen deuten daraufhin. Bei einem zweiten 
konnten nur Ätzfiguren gefunden werden, die auf einen einfachen Linken 
hinwiesen, doch waren die Flächen zu schlecht ausgebildet, um es mit 
einiger Sicherheit festzustellen. Bei drei Kristallen konnten durch die 
Ätzung nur L + L’-Teile gefunden werden. Bei den übrigen waren rechte 
und linke Teile unter sich und miteinander nach den bekannten Gesetzen 
kompliziert verwachsen. 

Mitten unter diesen Quarzkristallen sitzen die Zwillinge nach den 
Japaner Gesetzen. Auch sie sind meistens nur sehr wenig fest mit 
der Hohlraumwandung verwachsen, meist genügte ein geringer Stoß mit 
einer Nadel oder einer Messerspitze, um die Zwillinge unbeschädigt los- 
zulösen. 

Der Nachweis der Japaner Zwillingsbildung erfolgte durch gonio- 
metrische Messung. Der Zwilling mit den besten Signalen ergab folgende 
Winkelwerte von den gesetzmäßig parallelen Flächenpaaren: 


Prismenflächenpaar 180° 00’30” 
4.. Rhomboederflächenpaar 479 59 45 
2. r 180 04 00. 
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Die eine Fläche des zweiten Rhomboederpaares gab ein schlechtes 
Signal, worauf die größere Abweichung vom theoretischen Wert zurück- 
zuführen sein dürfte. 

Nach der Behandlung mit heißer konzentrierter C1 waren die Zwillinge 
durchgehend wasserhell. Ihre Größe schwankt zwischen 4 mm Gesamt- 
länge und zirka 4 cm Länge der einzelnen Zwillingshälften, doch konnte 
von den letztgenannten nur ein einziges Exemplar beobachtet werden. 
Bei den meisten beträgt die Gesamtlänge 1—2 mm. 

Tracht. Am Aufbau der Zwillingshälften beteiligen sich in gleicher 
Weise wie bei den übrigen Kristallen die Flächen m, p, x und s, doch 
scheint, soweit die Zahl der untersuchten Zwillinge bereits einen Schluß 
zuläßt, die Fläche s seltener aufzutreten als bei den nicht nach den Japaner 
Gesetzen verzwillingten Quarzen. 

Habitus. Die Zwillinge zeigen im allgemeinen den bekannten tafe- 
ligen Habitus nach dem gemeinsamen Prismenflächenpaar. Doch lassen 
sich dessen ungeachtet drei verschiedene Habitustypen unterscheiden. 


KIN 


AZ 


Fig. 30. Fig. 31. 


TypusI. Die Zwillingshälften sind gestreckt nach der o-Achse. Der 
tafelige Habitus ist noch wenig ausgeprägt, Fig. 30. Dieser Typus kommt 
selten vor, er konnte nur an den Exemplaren beobachtet werden, die 
zu den größten der Zwillinge überhaupt gehören. Die Zwillinge von 
diesem Typus scheinen außerdem recht fest mit der Hohlraumwandung 
verwachsen zu sein. Es gelingt kaum, sie loszulösen ohne sie zu zer- 
brechen. or 

Typus II. Ausgesprochen tafelig nach den gemeinsamen Flächen (1070). 
Die Schnittkante von (4094): (7044) ist stark verlängert. Dadurch werden 
die drei unteren Prismenkanten ebenfalls stark gestreckt, während die 
drei oberen stark verkürzt sind bzw. überhaupt nicht zur Ausbildung 
kommen, Fig. 31. Der Umriß des Zwillings bildet annähernd ein Quadrat, 
das auf der Spitze steht. 

18* 
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Typus III. Ausgesprochen tafelig nach den gemeinsamen (1 010)-Flächen. 

Die Schnittkante von je zwei der paarweise parallelen Rhomboederflächen 
ist stark gestreckt. Die unteren Prismenflächen sind nur schwach aus-' 
gebildet, oben fehlen sie meist ganz. An der Aufsitzstelle ist der Zwilling 
immer von einer unregelmäßigen Fläche begrenzt. Fig. 32. Der Umriß 
des Zwillings bildet annähernd ein Rechteck, 

manchmal auch ein (Quadrat, das auf einer 


2 Se Seite steht. 
Weitaus der häufigste Typus ist der 


Nr. III. Mindestens ebenso häufig wie die 

reinen Typen treten Übergänge zwischen 

ihnen auf, besonders zwischen II und III. 

Auch ist es nicht selten, daß der eine 

Zwillingsteil sich mebr dem einen Typus 

a Bu nähert, der andere mehr einem anderen. 
Es konnte auch nicht beobachtet werden, daß 

Fig. 32. die Zwillinge eines Typus auf gewisse Stufen 

oder gewisse Hohlräume beschränkt sind. 

Die Größe der Zwillingshälften ist bei vielen, besonders bei den reinen 
Typen ziemlich genau die gleiche. Bei anderen sind Unterschiede vor- 
handen, die soweit gehen können, daß der eine Teil wie eine Knospe 
an dem anderen sitzt. Dabei befindet sich der kleine Zwillingsteil jedoch 
immer an der Wurzel des Zwillings und die Verwachsungsart beider 


Hälften zeigt, daß sie gleichaltrig sind und daß der größere Teil nur 
durch stärkeres Wachstum zustande gekommen ist. Also nicht, wie ein 
Teil der Zwillinge von La Gardette und Fenillaz bei Brusson, Piemont, 
bei denen das große Individuum älter als das kleinere ist. 

Fig. 33 und 34 sind Beispiele für die Übergangstypen. In Fig. 33 
sind zwei annähernd gleichgroße Teile verwachsen, die den Übergang 
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von Typ II und II darstellen, der linke stärker nach II, der rechte stärker 
nach Ill hinneigend. In Fig. 34 zeigt der linke den Übergang von II 
und I, der knospenförmige rechte stellt ziemlich ausgesprochen den 
Typus Ill dar. 

Die Verwachsungsfläche. Die Verbindung der beiden Zwillings- 
hälften nebst der Verwachsungsfläche ist meist sehr wenig innig. Bei 
Beanspruchung brechen die Zwillinge leicht nach ihr auseinander. Dünn- 
schliffe von Zwillingen zeigen jedoch fast nirgends Inhomogenitäten an 
der Verwachsungsfläche. Bei nicht gekreuzten Nikols war diese im all- 
gemeinen nicht erkennbar, nur bei einem Zwilling war sie auf eine kurze 
geradlinige Erstreckung hin durch einen 
feinen Belag von Pharmakosiderit mar- 


kiert. 

Der Verlauf der Verwachsungsfläche 
ist im großen und ganzen parallel (1422), Ss 
nur an einem Präparat konnte ein stärkeres S 


Ausbiegen aus dieser Lage festgestellt \rz) 
werden. Die Flächen selbst erweisen sich 

bei den untersuchten Exemplaren jedoch 

als keinesfalls eben, sondern hatten flach- 
wellige Beschaffenheit. Sie gaben nie- 
mals ein Signal. 

Die beiden Zwillingshälften stoßen 
meist nicht glatt an der Verwachsungs- 
fläche aneinander, sondern zeigen die auch für Japaner Zwillinge von 
anderen Fundorten charakteristischen Überwachsungen der einen Hälfte 
über die andere. Dabei verläuft die Grenze der überwachsenen Teile 
meist nicht geradlinig, sondern springt zackig vor und zurück (vgl. Fig. 33 
und 34). Diese Überwachsungen können nur einseitig oder auch beider- 
seitig sein. In Fig. 35 sind die verschiedenartigen an den Saubacher 
Zwillingen beobachteten Formen zusammengestellt. Es kommt auch vor, 
daß in dem oberen Teil eines Zwillings z. B. der linke Kristall den rechten, 
im unteren der rechte den linken überwächst. 

Das Ätzverhalten. Es wurden geätzt 14 vollständige Zwillinge und 
drei Zwillingshälften. Von den 34 Zwillingshälften zeigten nach den Ätz- 
figuren nur eine nur rechtsdrehenden und nur zwei nur linksdrehenden 
Quarz. Sämtliche drei waren sehr schlecht ausgebildet und sehr klein. 
Rhomboederflächen fehlten und auch die Prismenflächenteile hatten nur 
geringe Ausdehnung. Eine Herstellung von Platten | c kam wegen zu 
geringer Größe nicht in Betracht. Es ist daher nicht sicher, ob nicht 
auch noch Teile in Zwillingsstellungen in diesen Kristallen vorhanden 


(7070) 


Fig. 35. 
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sind, was nach dem Verhalten der übrigen eher wahrscheinlich ist. Von 
diesen erwiesen sich 45 als Zwillinge nach dem Dauphiner Gesetz, und 
zwar acht als Zwillinge zweier rechter, sieben als Zwillinge zweier linker. 
Auch hier muß noch der Vorbehalt gemacht werden, daß in diesen Dau- 
phin&er Zwillingen vielleicht noch anders drehende Quarzsubstanz im Innern 
versteckt ist. Nur zwei Zwillingshälften erwiesen sich als Verwachsungen 
nach dem Brasilianer Gesetz, während elf sowohl nach dem Dauphineer 
wie nach dem Brasilianer Gesetz verwachsen waren. 

Der Anteil, den die verschieden orientierte Quarzsubstanz wenigstens 
an der Oberfläche der Zwillinge einnimmt, ist allermeist sehr ungleich 
groß. Gewöhnlich herrscht eine Art weitaus vor. Die Rhomboederflächen 
werden vielfach nur von einheitlich orientierter Substanz gebildet. Das 
Vorherrschen der einen Art Substanz geht soweit, daß an manchen 
Zwillingen nur unmittelbar an der Aufwachsstelle verschieden orientierte 
Teile zu bemerken sind, während der ganze übrige Teil der beiden Zwillings- 
hälften aus wenigstens oberflächlich nur einer Quarzart gebildet ist. Von 
neun der Zwillinge, die dieses Vorherrschen nur einer Quarzart zeigten, 
waren diese vorherrschenden Teile unter sich verzwillingt viermal nach 
Gesetz I, einmal nach Gesetz II, zweimal nach Gesetz III und zweimal 
nach Gesetz IV. Die Zahl der Gesamtbeobachtungen ist noch zu gering, 
um auf die. Bevorzugung eines der Gesetze schließen zu können. 

Der Aufbau der Zwillingshälften, die einen Japaner Zwilling bilden, ist 
bei den Saubacher Zwillingen meist verschieden. Die nachfolgende Tabelle 4 
gibt über die Kombinationen Auskunft. 


Tabelle 4. 
Art der Kombination Zahl der beobachteten Fälle 
E+E 0 
E+D 
E+B 
E-+-DB 
D +D 
D+B 
D-+-DB- 
B+B 
B+DB 
DB-+-DB 
E= einfacher Kristall. — D =Dauphineer Zwilling. — B = Brasilianer Zwilling. — 
DB = zusammengesetzter Zwilling nach dem Dauphinser und Brasilianer Gesetz. 


= >20 GG = Wo 0% 


R. Brauns (8, 44) bemerkt, daß die Kombination E-+ D seines 
Wissens noch nicht beobachtet wäre. Dieser Fall liegt hier vielleicht 
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vor. Er ist auch durchaus nicht unwahrscheinlich, da für die beiden 
aus dem »Zwillingskeim« entstandenen Individuen beim Weiterwachsen 
die gleichen Bedingungen Geltung hatten wie für die nicht nach den 
Japaner Gesetzen verzwillingten Kristallen, die bei dem letztgenannten 
sowohl einfache Kristalle wie kompliziertere Verwachsungen lieferten. 
Die obige Tabelle zeigt auch, daß nach dem vorliegenden Material, soweit 
die Kristalllächenätzung einen Schluß zuläßt, die Kombination ungleich- 
artig aufgebauter Zwillingshälften vorkommt, hier sogar in der Überzahl. 


2. Die ? Japaner Zwillinge der Porphyrquarze. 


Der Saubacher Quarzporphyr zeigt in reichlichem Maße große, teils 
scharf begrenzte, teils korrodierte Quarzeinsprenglinge, die sich meist 
leicht aus der Grundmasse herausheben lassen. Die Kristalle sind teils 
einzeln, teils zu Haufwerken aggregiert, unter denen sich nach Bindrich (5) 
gesetzmäßige Verwachsungen nach verschiedenen Gesetzen befinden sollen, 
und zwar am häufigsten solche nach den Reichenstein-Grieserntaler und 
den Japaner Gesetzen. Letztere kamen nach Bindrich an seinem’ Material 
64mal vor. Der Nachweis der gesetzmäßigen Verwachsung konnte in- 
folge der ungünstigen Beschaffenheit der Kristalle nicht auf goniome- 
trischem Wege erfolgen, sondern nur durch Winkelmessung u. d. M. Die 
Messungsergebnisse werden nicht mitgeteilt. 

Auch unter meinem Material befanden sich solche als Japaner Zwillinge - 
bezeichnete Verwachsungen von Porphyrquarzen. Zu genauer Messung 
waren auch sie nicht brauchbar. Eine Gruppe erlaubte jedoch nach 
Polieren auf einem trockenen Lederlappen eine Schimmermessung. Die 
Kristalle zeigten außer den Rhomboederflächen noch schmale Prismen- 
flächen. Die beiden der Zonenachse parallelen Schnittkanten der Rhom- 
boederflächen ließen bei Parallelverschiebung auf dem Goniometer keine 
merkliche Abweichung vom vertikalen Faden des Fernrohrs erkennen. 
Die gesetzmäßig parallelen Flächen zeigten folgende Winkelwerte: 


Prismenflächenpaar 481° 
4. Rhomboederflächenpaar 178 
2. a; 179. 


Der Messungsfehler betrug zirka 4°. Dies Ergebnis läßt immer- 
hin die Auffassung der Verwachsungen als Japaner Zwilling 
als wahrscheinlich erscheinen, und bestätigt die Bindrichsche An- 
sicht. Die Ätzung zeigte, wie bereits erwähnt, daß die beiden Hälften 
der Verwachsung ihrerseits nach dem Dauphineer Gesetz verzwillingt sind, 
und zwar von der Art af.), L+ L)+(L+L). 
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3. Die ? Japaner Zwillinge in den Orthoklaspseudomorphosen 
des Quarzporphyrs. 


Der Quarzporphyr hat, worauf wir bei der Besprechung der Para- 
genesis im 2. Teil der Arbeit noch zurückkommen werden, in mehrfacher 
Hinsicht eine nachträgliche Umbildung erfahren, deren Hauptergebnis eine 
zum Teil vollständige Pseudomorphosierung der Grundmasse und der 
großen schönen, in den Sammlungen weit verbreiteten Orthoklasein- 
sprenglinge durch ein Quarz-Glimmer-Aggregat ist. In diesen Keldspat- 
pseudomorphosen zeigen nun die Quarzkriställchen zum Teil eine sehr 
interessante gesetzmäßige Orientierung, auf die bereits-M. Schröder (36) 
hinwies. Er schreibt: ».... die Quarzkriställchen haben häufig eine ge- 
setzmäßige Orientierung erfahren und sich zu zwei Systemen angeordnet, 
welche dadurch, daß zwei Prismenflächen parallel gestellt sind und zu- 
gleich die Hauptachsen des einen Systems gegen die des anderen um 
ungefähr 83° gedreht sind, ein eigentümliches Gitterwerk darstellen, 
zwischen dem die rosettenfürmigen Topasaggregate in größeren und 
kleineren Partien eingewachsen sind. Es scheint hier eine Andeutung 
der Quarzzwillingsverwachsungen mit gegeneinander geneigten Haupt- 
achsen nach einer Fläche nach P2 vorzuliegen.« 


Herr Schröder hatte die Liebenswürdigkeit, mir einen Teil seines 
Materials zur Durchsicht zu überlassen, wofür ihm auch hier bestens 
gedankt sei. Auf einem großen polierten Anschliff des Quarzporphyrs 
und in einem Dünnschliff tritt die Gitteranordnung der Quarzkriställchen 
sehr deutlich hervor. Der Schliff zeigt folgendes: Quarz als Einspreng- 
ling und feinkörnig in der Grundmasse, heller Glimmer, Nakrit, Topas, 
Zinnstein, Eisenoxydhydrat und feinst verteilt ? Pharmakosiderit. Den 
Hauptteil bildet eine Feldspatpseudomorphose aus Quarz, Glimmer, To- 
pas. Die Quarzindividuen sind meist kurzstenglig ausgebildet. Eine 
Ausmessung u. d. M. der Winkel der annähernd rechtwinklig aneinander 
stoßenden Quarzstengel ergab bei insgesamt 34 Messungen Werte, die 
zwischen 80° (einmal und 90° (dreimal) schwankten mit A0mal Werten 
von 83,5 bis 85°. Da über die Lage des Schnittes jedoch nichts be- 
kannt ist, kann über die genauere Orientierung der Quarzkriställchen 
zueinander und zum ehemaligen Feldspat nichts Sicheres ausgesagt werden, 
vor allen Dingen auch nicht darüber, ob wirklich Verwachsungen nach 
den Japaner Gesetzen oder rechtwinklige Durchkreuzungen, wie sie bei 
künstlich hergestellten Quarzen mitunter erhalten worden sind, vorliegen. 
Zur Entscheidung dieser Frage wurde von einer großen Feldspatpseudo- 
morphose, einem Karlsbader Zwilling, orientierte Schliffe nach (100), 
(010), (004) und (410) hergestellt. Die Pseudomorphose bestand im 
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wesentlichen aus Quarz und Glimmer mit etwas Eisenoxydhydrat und ? 

Pharmakosiderit; Topas, Zinnstein und Nakrit enthielt sie nicht. 
Schliff nach (100). Die Quarze bilden ein mäßig verzahntes Aggre- 

sat von kurzsäuligen oder unregelmäßig rundlichen Körnern und sind 

zum Teil gitterwerkartig angeordnet. Eine Ausmessung der Winkel der 

Auslöschung parallel der Längsrichtungen von aneinander stoßenden 

Säulchen ergab folgende Werte: 

Winkel: 819 82 83 83,5 84 84,5 85 85,5 86 86,5 87 

Zahl: 1a a al 4 ib St Ba 5 


Die Tabelle zeigt eine starke Häufung der Werte um 84,5° herum, 
Die Winkelwerte 83,5 —85,5° werden 22 mal von den gemessenen 30 Winkeln 
erreicht. Die Lage der Verwachsungen ist so, daß (040) des Feldspates 
entweder den spitzen oder stumpfen Winkel der Auslöschungsrichtung 
der beiden Quarzsäulchen halbiert. Im konvergenten Licht zeigt sich in 
beiden Individuen das Interferenzbild eines Schnittes genau oder an- 
nähernd genau parallel der optischen Achse. Es sind nun folgende An- 
ordnungsmöglichkeiten der Quarzkriställchen vorhanden, die ein annähernd 
rechtwinkliges Gitterwerk auf (400) des Feldspates ergeben würden: 

4. Die Quarze sind rechtwinklige Durchkreuzungen und liegen in 
Schichten parallel (100) des Feldspates. Dann müßte der Winkel der 
c-Achsen 90° betragen. 

2. Sie sind Japaner Zwillinge, in gleicher Weise angeordnet. Dann 
müßte der Winkel der c-Achsen 84,5° betragen. 

3. Die Quarze sind unter sich gar nicht gesetzmäßig verwachsen. 
Sie liegen mit ihren c-Achsen parallel den Flächen von (024) und senk- 
recht zu [400] des Feldspates. Die c-Achsen würden sich dann unter 
einem Winkel von 90°07’ kreuzen. Auf (400) würden ihre Spuren einen 
Winkel von 79° bilden. 

4. Die Quarzkriställchen liegen mit ihren c-Achsen zum Teil der c- 
und zum Teil der b-Achse des Feldspates parallel. Dann würde der 
Kreuzungswinkel auf (400) 90° betragen. 

Von diesen Möglichkeiten sind 4., 3. und 4. mit den Messungsergeb- 
nissen gar nicht überein, es wurde kein Winkel unter 81° und keiner 
über 87° gemessen. Dagegen stimmt die Häufung der Winkelwerte um 
84,5° recht gut mit 2. überein, so daß die Annahme einer zwillings- 
mäßigen Verwachsung nach den Japaner Gesetzen recht wahr- 
scheinlich ist. Es fehlt natürlich noch der Nachweis der parallelen 
Lage eines Prismenflächenpaares, der hier nicht möglich ist. Aber es 
ist sehr unwahrscheinlich, daß dann solche zufällige Durchkreuzungen 
immer einen Winkel der c-Achsen von rund 84,5° einschließen würden. 
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Nicht sehr deutlich und nur makroskopisch hervortretend macht sich 
in dem Schliff nach (400), zum Teil durch Schnüre von Glimmeraggre- 
gaten bewirkt, ein lagenartiger Aufbau nach den Spuren von (040) und 
(001) des Feldspates bemerkbar. 

Schliff nach (040). Dieser Schliff zeigt bereits makroskopisch einen 
gitterartigen Aufbau, der hier aber ganz anderer Art ist und nicht durch 
die Anordnung der Quarzkriställchen unter sich — es findet sich niemals 
eine annähernd - kreuzförmige Aggregation der (Quarzsäulchen wie im 
vorhergehenden Schliff —, sondern durch den lageweisen Glimmer und 
Quarz bedingt ist. Die mäßig verzahnten, rundlichen Quarzkörner und 
die oft zu Rosetten und Teilrosetten aggregierten Glimmerblättchen bilden 
dünne Lagen, deren Spur parallel (400) geht. Die Glimmerlagen setzen 
sich zwar nicht durch den ganzen Schliff hindurch fort, sondern anastomo- 
sieren, aber der Gesamteindruck ist ein deutlich lagenförmiger Aufbau 
aus dünnen Schichten parallel (400). Diese Quarz- und Glimmerlagen 
werden ihrerseits verbunden durch wenigere, zum Teil unregelmäßige, 
zum Teil deutliche der Spur von (004) parallel gehende Glimmerschnüre, 
ebenfalls meist kurz und anastomosierend, so daß der netzartige Gesamt- 
eindruck hervorgerufen wird. Doch ist das parallel (0014) gehende System 
von Schnüren viel weniger ausgeprägt. U.d.M. zeigt sich ferner, daß 
sich in gleicher Weise wie die parallel (400) gelagerten Glimmeraggregate 
winzige opake und Flüssigkeitseinschlüsse verhalten. Sie sind größten- 
teils in Zügen parallel (100) angeordnet und setzen durch die Quarz- 
körner ganz unbekümmert um deren Korngrenzen hindurch. Zwischen 
gekreuzten Nikols befinden sich, wenn die Kante zu (100) parallel einem 
Nikolhauptschnitt verläuft, der größte Teil der Quarzkörner genau oder 
fast genau in Dunkelstellung. 

Schliff nach (004). Makroskopisch ist hier deutlich eine lagenartige 
Anordnung, wenigstensin den randnächsten Teilen, nach den Spuren der Um- 
grenzungstlächen (040), (440) und (204) bemerkbar. Auch die ehemalige 
Verwachsungsfläche des Karlsbader Zwillings ist noch zu erkennen. Daneben 
geht eine andeutungsweise streifige Anordnung der Quarze parallel der 
Spur von (100). Mikroskopisch zeigt sich ein wenig verzahntes Aggregat 
von rundlichen und länglichen Quarzkörnern und von Glimmeraggregaten. 
An manchen Stellen des Schliffes zeigen bei Parallelstellung der Spur von 
(010) zu einem der Nikolhauptschnitte sämtliche Quarzkörner gleiche Polari- 
sationsfarben. Von diesen Körnern löscht der eine Teil nach einer geringen 
Drehung nach rechts, der andere nach einer gleichgroßen Drehung nach 
links aus. Die Glimmeraggregate erscheinen zum Teil streifenweise nach 
der Spur von (400) angeordnet, andeutungsweise auch nach der Spur von 
(010), teilweise zeigen sie rundliche oder unregelmäßige Querschnitte. 
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Schliff nach (110). Makroskopisch ist stellenweise eine streifen- 
artige Anordnung der Glimmeraggregate nach der Spur von (100) zu 
bemerken. Die Quarzkörner sind zum Teil ausgesprochen länglich und 
mit der Längsachse zirka 45° nach beiden Seiten zur Spur von (040) 
geneigt, doch kommt eine Gitterwerkanordnung nicht zustande. Züge 
von feinen Einschlüssen folgen der Spur von (100). 

Aus alledem ergibt sich zum mindesten teilweise ein Aufbau der Feld- 
spatpseudomorphosen aus Lagen parallel (100), außerdem macht sich zu- 
gleich ein lagenartiger Aufbau parallel den Umgrenzungsflächen bemerk- 
bar. Die gitterwerkartigen Quarzverwachsungen liegen nur in (100). 
Die Häufung der Winkelwerte der c-Achsen um 84,5° und die Häufigkeit 
des Auftretens der Verwachsungen machen es sehr wahrscheinlich, daß 
wir es mit Japaner Zwillingen zu tun haben. Die Fläche (100) ist für 
den Orthoklas insofern von Wichtigkeit, als sich zum Teil nach ihr der 
durch Entmischung entstehende Albit abscheidet. Es ist nicht ganz 
unmöglich, daß dies bei der gesetzmäßigen Orientierung der Quarze und 
der Anordnung der Glimmeraggregate eine Rolle gespielt hat. Die Glimmer- 
aggregate selbst scheinen nach den Schliffbildern weniger in Schichten 
als vielmehr schnurförmig in Ebenen parallel (400) und zum Teil auch 
(004) angeordnet zu sein. 


III. Zusammenfassung. 

4. Das sogenannte »Japaner Gesetz« zerfällt geometrisch, wie jedes 
Zwillingsgesetz des Quarzes mit geneigten Achsen, in vier Einzelgesetze, 
die folgendermaßen charakterisiert sind: 

I. Zwillingsachse ist die Normale zu (1422). 

II. Zwillingsachse ist die Kante [1213]. 

II. Zwillingsebene ist die Fläche (1122). 

IV. Zwillingsebene ist die Normalenfläche zu [1213]. 

2. Soweit die Flächenausbildung der Einzelkristalle einen Schluß auf 
ihren inneren Bau zuläßt, scheinen alle vier Gesetze tatsächlich vorzu- 
kommen. 

3. Die formale Aneinanderfügung von zwei Quarzgittern, die nach 
Bragg-Gibbs konstruiert wurden, ergibt, daß unmittelbar an der Zwillings- 
grenze eine Atomkonfiguration zustande kommt, die physikalisch zum 
Teil wenigstens unmöglich ist. Der Befund führt zu der Annahme, daß 
zwischen den beiden Gittern eines Zwillings eine dünne Lamelle einer 
anderen Modifikation der betreffenden Substanz eingelagert ist. Er ist 
ein Hinweis für die Müggesche Hypothese der Zwillingsbildung, während 
er dagegen spricht, daß das Friedelsche übergeordnete Zwillingsnetz 
bedingende Ursache für die Zwillingsbildung ist. 
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4. Die Konstruktion der übergeordneten Netze für die verschiedenen 


Zwillingsbildungen des Quarzes unter Vernachlässigung der Grenzschicht 
bestätigt für den Quarz die Friedelsche Annahme, daß ein Zwillings- 
gesetz umso häufiger sei, je niedriger die Ordnungszahl des Gitters ist. 
Es ist die 

Gruppe der Zwillinge mit parallelen 


Hauptachsen . . . . .... meroedrisch 1. Ordnung 
Gruppe derZwillinge nach ae ’ 
Gesetzen . . . . .  . pseudomeroedrisch 2. Ordnung 
Gruppe der Zwillinge nach den 
Reichenstein-Grieserntaler Gesetzen ” 3. Ordnung 
(Gruppe der Zwillinge nach Breit- 
haupts Gesetzen . . . ’ 5. Ordnung). 


5. Die Saubacher Japaner Zwillinge aus den Hohlräumen des Quarz- 


porphyrs sind fast ausschließlich zusammengesetzte Zwillinge komplizierter 


Art. 


Sie treten in drei Habitustypen auf, die durch Übergänge ver- 


bunden sind, 


6. Unter den Einsprenglingsquarzen des Quarzporphyrs kommen Ver- 


wachsungen vor, die nach den Ergebnissen einer Schimmermessung wahr- 
scheinlich Japaner Zwillinge sind. 


7. Die großen Orthoklaspseudomorphosen des Saubacher Quarzpor- 


phyrs zeigen zum Teil: wenigstens einen lagenartigen Aufbau aus Quarz 
und aus in Lagen angeordneten Glimmerschnüren. Unter den Quarzen 
kommen Verwachsungen vor, die vielleicht Japaner Zwillinge sind. Sie 
liegen stets so, daß die gemeinsame (1010)-Fläche parallel der (400)-Fläche 
des ehemaligen Feldspates verläuft. 


SOG m um m wm 
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XIX. Über ein neues Photogoniometer. 


Von 
Erich Herlinger in Dahlem. 


(Mit 43 Textfiguren.) 


Als lästiger Umstand bei röntgenographischen Arbeiten wird häufig die 
Tatsache empfunden, daß von den zu untersuchenden Körpern keine 
ausreichende kristallographische Beschreibung vorliegt. Über den gleichen 
Mangel klagen des öfteren die präparativen Chemiker und die chemische 
Industrie. Die goniometrische Charakterisierung eines bestimmten Stoffes 
ist ja bekanntlich durchaus zuverlässig und rascher vorzunehmen als 
eine chemische Analyse und birgt noch den Vorteil in sich, daß die 
Untersuchungspräparate in keiner Weise mechanisch oder chemisch ver- 
ändert bzw. zersetzt!) werden. Aber die Vornahme einer Winkelmessung 
durch den mit der Untersuchung des Stoffes betrauten Chemiker oder 
Techniker wird erfahrungsgemäß selten zu erwarten sein, da die tech- 
nische Durchführung einer solchen einiger Übung bedarf, um zuverlässige 
Daten zu liefern und die Kenntnis einiger kristallographischer Grund- 
begriffe bei der Deutung der Messung nicht zu umgehen ist, meistens 
aber fehlt. 

Es liegt infolgedessen nahe, an Stelle einer subjektiven Winkel- 
messung, die gerne von den Nichtkristallographen vermieden wird, eine 
objektive, photographische, treten zu lassen und die Auswertung 
der Messung möglichst zu vereinfachen. Eine photographische Winkel- 
messung bietet von vornherein wesentliche Vorteile für den Nichtkristallo- 
graphen, indem das »Reflektogramm«2), das durch die photographische 
Auswertung erhalten wird, stets eine Nachkontrolle der Messung und die 
Jederzeitige Feststellung von Irrtümern gestattet, währenddem das Protokoll 
einer üblichen Winkelmessung durch Fehler verfälscht sein kann, die 
sich jeglicher späteren Ermittlung entziehen. Selbstverständlich bietet 
(die photographische Methode nicht einen vollkommenen Ersatz der bisher 
ausgebildeten Arbeitsweise, sondern sie besitzt lediglich für einzelne Sonder- 
aufgaben wesentliche Vorteile gegenüber den bisherigen Messungen. Dazu 


4) Dieser Umstand kann die Ermittlung anderer physikalischer Konstanten, etwa 
des Schmelzpunktes, bekanntlich wertlos machen. 

2) Die Bezeichnung »Reflektogramm« stammt von S.Rösch, Die Intensitäts- 
verhältnisse bei Reflektogrammen, Zeitschr. f. Krist. 65, 28—45 (1927). 
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gehört neben der für den Nichtkristallographen wesentlich angenehmeren 
Handhabung auch die Möglichkeit der Durchführung von Feinmessungen, 
etwa der Messung der Winkel von Vizinalflächen, wie sie mit der üb- 


Fig. 2. 


lichen Meßanordnung nicht zu erreichen ist. Wie aus dem Schema der 
hier angeführten Instrumente zu ersehen ist, ist auch der apparative 
Teil billiger herstellbar als bei den nichtphotographischen Apparaturen, 


BA. Erich. Herlinger 


so daß sich auch dadurch ein Vorteil für die photographische Gonio- 
metrie ergibt. 

Das erste handliche Photogoniometer entwickelte S. Rösch!). Dieser 
behandelte auch eingehend die Theorie und Geschichte der photographischen 
-Goniometrie?) und sei diesbezüglich auf dessen Arbeiten verwiesen. An 
dieser Stelle erübrigt es sich infolgedessen, hierauf näher einzugehen. 

Die priozipielle Anordnung des Photogoniometers von S. Rösch ist 
in den Fig. 4—3 dargestellt. Die Fig. 4 zeigt eine Anordnung, bei der 
das Licht einer Lichtquelle Z,, die hinter der photographischen Platte 
P steht, durch ein Loch der Platte auf den auf einem üblichen zwei- 
kreisigen Goniometer Goldschmidtscher Bauart montierten Kristall Kr 
fällt und von diesem auf die 
Platte P reflektiert wird. An 
Stelle der Lichtquelle L, kann 
man auch eine Lichtquelle L, 
verwenden, deren Strahlen durch 
das Prisma Pr vor der Platte P 
auf den Kristall Kr reflektiert 
werden. 

In der Fig. 2 sieht man eine 
weitere Anordnung der Rösch- 
schen Apparatur. An die Stelle 
der Platte P tritt hier sowohl 

Fig. 3. wie bei der Anordnung in Fig. 3 

ein zylindrischer photographi- 

scher Film Z. Der Kristall Kr sitzt auf einem Goniometerkopf, der um 

die Achse A bewegt wird, die zugleich Achse des Filmzylinders ist. In 

Richtung dieser Achse fällt das von der Lichtquelle Z kommende Licht 

nach Spiegelung durch den Spiegel Sp auf den Kristall Kr, der es dann 

entsprechend seiner Flächenausbildung auf die Punkte 4, 2 usw. des Film- 
zylinders Z reflektiert, 

Die in Fig. 3 gezeigte Goniometeranordnung unterscheidet sich von 
der in Fig. 2 lediglich darin, daß hier das Licht nicht in Richtung der 
Zylinderachse, sondern senkrecht dazu auf den Kristall fällt. 

In der hier vorliegenden Mitteilung soll nun eine weitere neue An- 
ordnung eines Photogoniometers beschrieben werden, die von dem Ver- 
fasser hauptsächlich zu zwei Zwecken ausgebildet worden ist: 4. um den 


4) S.Rösch, Beiträge zur Kristallographie und Mineralogie, herausgegeben von 
V. Goldschmidt 8, 105 (1926). 

2) S. Rösch, Über Reflexphotographie, Abh. d. math.-phys. Kl. d. Sächs. Akad. d. 
Wiss. XXXIX, Nr. VI (1926). 
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Röntgenographen ein geeignetes Instrument in die Hand zu geben, 
das diesem wie auch dem technischen Chemiker usw. die Durchführung 
einer Winkelmessung und deren Auswertung leicht gestaltet und 2. um 
die Winkel von Vizinalflächen zu messen, möglichst sogar während 
Lösungsvorgängen oder sonstigen Bearbeitungsprozessen am Kristall. 
Schon S. Rösch hat gerade auf letzteren Punkt bei der Anwendung der 
photographischen Goniometrie besonders hingewiesen. Das nach dem 
zuerst genannten Gesichtspunkt erdachte Anordnungsschema zeigt dabei 
noch den Vorteil, daß der Kristall am Goniometer mit der für die Röntgen- 
aufnahme erforderlichen Genauigkeit und Sorgfalt justiert werden kann 
und das Reflektogramm — wie aus den Röschschen Untersuchungen 
ohne weiteres hervorgeht — außer der Güte der Justierung auch die 
Güte der Fläche bezüglich ihrer Spiegeleigenschaften usw. leicht er- 


Fig. 4. 


kennen läßt. Wie aus der Beschreibung des Vermessungsprozesses im 
nachfolgenden zu ersehen sein wird, gestattet das Reflektogramm ohne 
weiteres die Auswahl und die Orientierung bestimmter Kristalllächen des 
am Goniometerkopf montierten Kristalles, so daß bei entsprechender Aus- 
bildung des Kopfunterteils der Kristall in der richtigen Orientierung vom 
Photogoniometer auf die Röntgenkamera übertragen werden kann, so 
daß z. B. Drehkristallaufnahmen oder röntgenographische Goniometrie- 
rungen durch Verwendung des gleichen Goniomelerkopfes in ihrer 
technischen Durchführung sehr erleichtert sind. 

Die grundlegende Anordnung des neuen Photogoniometers 
zeigt schematisch die Fig. 4. Die wesentlichen Bestandteile des Instru- 
mentes sind der Beleuchtungsapparat A, der Kristallträger B, der Film- 
träger C' und das Getriebe D. 

Die Goniometrierung geschieht in der Weise, daß das vom Be- 
leuchtungsapparat A kommende parallelstrahlige Lichtbündel auf den 
Kristall Kr fällt, währenddem dieser zusammen mit dem Kristallträger 
- Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 49 
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um die Achse a, rotiert und gleichzeitig sich der Film, auf dem die 
Reflexpunkte der in günstiger Lage befindlichen Kristalllächen zur Ab- 
bildung gelangen, um die Achse a, in Rotation befindet. Die Rotationen 
des Kristallträgers B und des Filmträgers O werden beide durch das 
Getriebe D bewirkt. Einem bestimmten Drehwinkel « des Kristallträgers B 
entspricht infolgedessen ein bestimmter Drehwinkel # des Filmträgers O 
oder eine bestimmte Strecke c auf dem Film. Jedesmal, wenn eine 
Kristallfläche sich in solcher Lage befindet, daß ihr Lot dem Winkel 
zwischen Beleuchtung 4 — Kristall Kr — Filmträger C halbiert, gelangt 
das von dieser Fläche reflektierte Licht entsprechend dem in Fig. 5 ge- 
zeichneten Strahlengang an die 
von der Blende Bl freigegebene 
Stelle R des Filmes und erzeugt 
auf diesem eine entsprechend der 
Flächengüte mehr oder minder 
starke Schwärzungsstelle. 

Es entsprechen somit den 
Winkeln zwischen den Loten auf 


Kr 


Fig. 5. Fig. 6. 


die Flächen I, II, II[ des Kristalles in Fig. 5 die Strecken zwischen den 
Reflexpunkten I, II, III auf dem Film. Wie aus der Fig. 6 deutlich zu 
ersehen ist und worauf nochmals hingewiesen sei, bedarf es zu der Ent- 
stehung eines Reflexes auf dem Film der Voraussetzung einer entsprechend 
günstigen Lage der reflektierenden Kristallfläche derart — wie es für die 
Fläche I gezeichnet ist — daß der reflektierte Strahl stets durch das 
Blendenioch bei R gelangt. Jeder anderer Strahl ist abgeblendet. 

Die hier gewählte Anordnung gewährt gegenüber anderen eine Reihe 
von Vorzügen. Zunächst kann das Verhältnis zwischen den Umdrehungen 
des Kristallträgers und der Filmtrommel beliebig geändert werden. Es 
läuft dies darauf hinaus, daß man dann auf verschiedene Zylinder- 
projektionen übergeht, die sich durch den Zylinderquerschnitt unter- 
scheiden. Da nun der wahre Ort des Filmträgers und der Beleuchtung 


Über ein neues Photogoniometer. 287 


für das Zustandekommen der Projektion vollkommen gleichgültig sind — 
beide Apparatteile können in Richtung des festgelegten Strahlenganges 
verschoben werden — kann der Abstand dieser beiden Apparatteile vom 
Filmträger entsprechend den optischen Anforderungen auf die Abbildungs- 
schärfe der Reflexe gewählt werden. Durch Variation der Rotationen 
um die Achsen a, und a, wird dann der Zylinderradius entsprechend 
der gewünschten Winkelgenauigkeit ganz unabhängig von den technischen 
Einrichtungen der Apparatur festgelegt. Für Feinmessungen kann man 
also z. B. auf diese Weise auf einen Zylinderradius von mehreren Metern 
übergehen, während in Wirklichkeit der Abstand des Filmes und der 
Beleuchtung vom Kristall etwa nur 20 cm beträgt. Neben dieser Un- 
abhängigkeit des Radius des Projektionszylinders von der technischen 
Einrichtung des Goniometers tritt der weitere Vorteil, daß man den 
Apparat mit einer entsprechenden Optik ausrüsten kann, derart, daß ein 
Signal vor der beleuchtenden Lampe (etwa einer Mignonlampe von E. Leitz, 
Wetzlar) durch ein optisches System zwischen Beleuchtung und Kristall 
und Kristallfilm so auf dem letzteren abgebildet wird, daß ein Punkt 
desselben deutlich als Einstichpunkt eines Flächenreflexlichtbündels er- 
kannt wird. Durch die Verwendbarkeit solcher Optik kann die Intensität 
der Reflexe wesentlich erhöht werden, so daß die Zeitdauer der Gonio- 
metrierung herabgesetzt werden kann und die Sicherheit der Vermessung 
zunimmt. Man wird das Filmband dementsprechend in den Brennfleck 
des zwischen Kristall und Film befindlichen optischen Systems stellen. 

Mit diesem Verfahren wird man stets auskommen, wenn eine be- 
stimmte kristallographische Zone vermessen wird, deren Zonenachse mit 
der Drehachse des Kristallträgers zusammenfällt. In einem solchen Fall. 
gelangen die Reflexpunkte der einzelnen Flächen dieser Zone — wie aus 
Fig. 6 und 7 zu ersehen ist — stets im selben Punkt R der Blenden- 
öffnung zum Einstich. Die Projektionspunkte des Kristalles I, II, III usw. 
liegen infolgedessen auf einer Geraden, die aus Strecken zusammengefügt 
ist, die den Winkeln zwischen den Flächen der Zone entsprechen. Will 
man den Umstand berücksichtigen, daß der Film bei der photographischen 
Entwicklung sich verzieht, so braucht man nur auf dieser Geraden 
während der Goniometrierung Marken mit abzubilden (siehe Fig. 6), deren 
Abstand jeweils einer bestimmten Wirkeleinheit entspricht und man kann 
ohne weiteres auf dem Reflektogramm die korrigierten Winkelwerte 
ablesen. 

Bei der technischen Durchbildung dieser Anordnung, die einem ein- 
kreisigen Goniometer entspricht, wird man noch berücksichtigen müssen, 
daß die Abbildungsgüte wesentlich gesteigert wird, wenn an die Stelle 


einer kontinuierlichen Rotation von Kristall und Film analog den 
19* 


. 288 Erich Herlinger 


Verhältnissen bei der Kinomatographie eine diskontinuierliche tritt, 
wobei während .der Rotation um einen entsprechend kleinen Winkel- 
betrag bzw. Fortbewegung des Filmes die Beleuchtung ausgeschaltet ist 
und während der Ruhe sich einschaltet. Technisch ist hier das Problem 
wesentlich einfacher als bei einem Kinoapparat und über einfache Zahn- 
radgetriebe usw. durchaus zuverlässig zu erzielen, so daß über diese 
Fragen wie überhaupt über alles, was über die Anordnungsfrage und 
Kristallprojektion hinausgeht, in dieser Mitteilung hinweggegangen werden 
kann. 

Wie die Forderung aufgestellt wird, mit der gleichen grundsätzlichen 
Anordnung des Photogoniometers ohne Ummontierung des Kristalles 


Fig. 7. 


mehrere verschiedene Zonen am gleichen Kristall zu vermessen, bedarf 
es entweder eines entsprechenden Aufbaues des Goniometerkopfes oder 
eines Verzichtes auf eine punktuelle Abbildung der Reflexsignale am Film. 

Ohne allzu große Einbuße an Genauigkeit kann man auf diese letztere 
Forderung bei solchen Zonen verzichten, deren Achsen etwa bis zu 30° 
von der Kristalldrehachse abstehen. Im wesentlichen erhält man dann 
eben statt Reflexpunkte Reflexflächen, die gestaltlich ähnlich den Laue- 
reflexen der Röntgenaufnahmen sind. An die Stelle der Punktblende vor 
dem Film tritt eine Spaltblende und die Beleuchtungseinrichtung wird 
am besten um den Kristallmittelpunkt geschwenkt, so daß sie verschiedene 
Lagen einnehmen kann (ZL, und L, der Fig. 7). Es empfiehlt sich dieses 
Schwenken und die Beibehaltung der übrigen Einrichtung gegenüber 
anderen Lösungsmöglichkeiten durch die relativ geringe Vergrößerung der 
Reflexflecke auf dem Film. Die Goniometrierung vollzieht sich jetzt nun 
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in der Weise, daß in der Rotationspause zwischen den Rotationen um 
die Achsen a, und a, die Beleuchtungseinrichtung ruckweise um den 
Kristall geschwenkt wird, wobei in den Augenblicken der Ruhe ein Licht- 
bündel auf den Kristall Kr fällt. 

Aus der Fig. 7 geht hervor, daß hierbei Zonen, deren Achsen senk- 
recht zu der Kristalldrehachse sind (z. B. Z,), Reflexpunkte auf dem Film 
erzeugen, die sich auf einer Geraden befinden. Diese Geraden sind senk- 
recht zu der Geraden der Zone der Drehachse (s. in Fig. 7 die Geraden 
A und 9). Die Zeichnung 7 läßt erkennen, daß die Strecken auf dem 
Film in der Richtung dieser Geraden nicht mehr ohne weiteres mit Hilfe 
einer einfachen Streckenausmessung die Winkelwerte abzulesen gestatten. 
Wie das Netz der Fig. 8 zeigt, neh- 
men die Streckenlängen für gleiche 
Winkelwerte mit zunehmenden Ab- 
stand der Reflexpunkte von der Ge- 
raden der Drehzone zu. Um aus 
den Reflexpunktabständen auf dem 
Film die Winkelabstände der Flächen 
soleher Zonen zu erhalten, wird man 
zweckentsprechend das in Fig. 8 
dargestellte Netz als Marke mit- 
abbilden. Man ist dann ohne weiteres 
imstande, die wahren korrigierten 
Winkelwerte dieser Zonen am Film 
abzulesen. Dies ist jedoch bei allen 
anderen Zonen, deren Achsen nicht Fig. 8. 
senkrecht oder parallel zu der Dreh- 
achse sind, auf diesem einfachen Wege noch nicht möglich. Doch ist 
auch dieses leicht zu erreichen, indem man ein von S. Rösch kon- 
struiertes Netz (loc. cit.) auf durchsichtiges Papier ein für allemal über- 
trägt und über den Film legt. Bei diesem Verfahren erhält man ohne 
weiteres den Zonenzusammenhang. Durch die Filmverziehung werden 
im zuletzt genannten Fall die Winkelmessnngen auf den schiefliegenden 
Zonen weniger genau als in den senkrecht bzw. parallel zur Drehachse 
liegenden Zonen. Da durch entsprechende Variation der Rotationsverhält- 
nisse der Projektionszylinderumfang beliebig groß bzw. klein gemacht 
werden kann, kann letzterem Übelstand weitgehend entgegengetreten 
werden. 

Ein anderer Weg, der im Hinblick auf eine nach der Goniometrie- 
rung vorzunehmende röntgenographische Strukturbestimmung 
wesentlich empfehlenswerter ist, um die Zonen eines Kristalles mit solchen. 
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Zonenachsen zu vermessen, die nicht mit der Drehachse zusammenfallen, 
besteht in einer entsprechenden Durchbildung des Goniometer- 
kopfes. 

Im Gegensatz zu der soeben beschriebenen Vermessungsmethode ist 
jetzt die Aufgabe gestellt, den auf dem Goniometerkopf montierten Kristall 
zusammen mit dem Kopf so neigen zu können, daß eine beliebige 
Zonenachse Drehachse wird. Die richtige Einstellung dieser Zonen- 
achse auf den Kopf wird erkannt aus dem Reflektogramm, indem ihre 
Reflexe nach dem vorausgegangenen auf der Geraden liegen, die der 
Zone der Drehachse entspricht. 

Hat man also einen solchen räumlich einstellbaren Goniometerkopf, 
so kann man die Orientierung kleiner Kriställchen korrigieren und prüfen 


“ 
x 


Fig. 9. Fig. 40. 


mit Hilfe des Reflektogramms und danach den Goniometerkopf ablösen 
und in einer Drehkristallkamera zur röntgenographischen Aufnahme ver- 
wenden, wie bereits in der Einleitung vermerkt wurde. 

Will man die Goniometrierung hauptsächlich vornehmen, um die 
Orientierung des Kristalles für die Röntgenaufnahme zu ermöglichen, 
dann genügt als Goniometerkopf bereits ein solcher der an Stelle der 
zwei oberen kleinen Schwenkschlitten zwei gekreuzte gut einstellbare 
(auf 4%,mit Nonius eventuell noch genauer) Bogenschlitten besitzt mit 
Bogen von zirka 60° Umfang. 

Für eine vollkommene genaue Goniometrierung empfiehlt sich jedoch 
ein anderer Kopf. Das Schema desselben zeigen die Figg. 9. Sein Prinzip 
ist eine Einteilung “des Winkelbereiches von 180° in drei sich an den 
Grenzen überdeckende Sektoren von zirka 65°, die durch Umstecken des 
Kopfes auf Zwischenstücke eingestellt werden und innerhalb deren durch 
einen Bogenschlitten mit Feinteilung jeder Winkel durch Schraube und 
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Trieb eingestellt werden kann. Dementsprechend zerfällt der ganze 
Kristallhalter in der Hauptsache in drei Bestandteile. Der Unterteil U 
ist zwecks Durchführung der Rotation um die Achse mit dem Getriebe D 
gekoppelt und trägt eine Welle w,, auf der der abnehmbare Mittelteil 
M ruht. Dieser Mittelteil kann mit dem Oberteil zusammen in die 
Röntgenkamera überführt werden und besitzt zu diesem Zweck zwei 
gekreuzte Zentrierschlitten s; und s,, die eine genaue Zentrierung des 
Kristalles auch in der Kamera gestatten. Auf dem oberen Zentrier- 
schlitten sitzt eine Welle wy, in deren Kopf k der Oberteil eingesteckt 
wird. Der Oberteil besteht aus zwei wesentlichen Gliedern: 4. dem 
eigentlichen Goniometerkopf und 2. einem auswechselbaren Zwischen- 
stück. Das auswechselbare Zwischenstück ist in seinen beiden For- 
men / und % in den Figg. 9b und c schematisch wiedergegeben. 
Die eine Form f, ist zu benutzen für solche Kristalllagen, bei denen 
die Drehungsachse nur einen Winkel einschließt fit der Achse der 
Wellen w, und w,, der kleiner ist als 60°. Wird der Winkel größer, 
so kommt das Zwischenstück /; in Benutzung. Dieses Zwischenstück 
besteht selbst wieder aus zwei Teilen 4 und %, die ineinandergesteckt 
werden. Der Teil 4 kann dabei in zwei um 480° verschiedenen 
Lagen derart eingeschoben werden, daß die Drehungen des Kristalles 
dabei das eine Mal um die Richtung III, das andere Mal um die 
Richtung II der Fig. 10 erfolgt, während bei der gleichen Bogen- 
schlittenstellung wie soeben, aber unter Benutzung des Zwischenstücks f, 
eine Drehung um die Richtung I der Fig. 40 stattfindet. Wie aus Fig. 40 
zu sehen ist, sind also lediglich mit Hilfe der beiden Zwischenstücke drei 
verschiedene Drehrichtungen erhältlich. Alle weiteren Drehrichtungen 
sind auf einem Bogenschlitten 5 des eigentlichen Goniometerkopfes ein- 
zustellen, der außer dem Bogenschlitten mit Einstellvorrichtung nur 
noch ein Kopfteil besitzt, der auf die Zwischenstücke /; und fh, auf- 
gesetzt wird. 
-- Mit Hilfe eines solchen Kopfes sind alle Zonenachsen einstellbar, 
deren Durchstichpunkt auf dem durch den Bogenschlitten festgelegten 
: Meridian zu liegen kommen. Infolge der Rotation um die Achsenrichtung 
der Welle w, kommen alle Kristalllächen bei irgendeiner Schlittenstellung 
einmal in eine Reflexionslage. Deshalb genügt für die röntgenographi- 
schen Zwecke dieser Kopf vollständig. Soll aber jede beliebige Zonen- 
achsenlage ohne Kristallumorientierung einstellbar sein, so sind an 
Stelle des einen Bogenschlitten zwei gekreuzte zu verwenden, wie ohne 
weiteres einzusehen ist. 

Die Kristallprojektion, die man auf diese Weise erhält, kann am 
Schema der Fig. 41 und der Fig. 12 einfach erläutert werden. Die 
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resultierende Kristallprojektion setzt sich zusammen aus einer Anzahl 
von Kristallprojektionen, wie sie bei der Anordnung nach dem System 
des einkreisigen Goniometers gewonnen wurden. Die Zahl dieser Einzel- 
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projektionen ergibt sich aus der Anzahl der einzelnen Umstellungen am 
Goniometerkopf. Jedesmal, wenn eine am Kristall vorhandene Zonen- 
achse mit der Drehachse des Kristallhalters zusammenfällt, ist dies nach 


Über ein neues Photogoniometer. | 293 


dem vorausgegangenen aus der Lage der Reflexe auf dem Filmband zu 
erkennen. Da man aber weiß, nach wieviel Umstellungen des Kopfes 
von der Ersteinstellung ab dieses Koinzidieren von einer Zonenachse mit 
der Kristalldrehachse eingetreten ist, läßt sich somit daraus ohne weiteres 
der Winkel zwischen den auf diese Art erkannten Zonenachsen feststellen. 


es ——————ccc7AUxae 
SIIIIIIIIIIIÜQÜQÜOE 


Aus dem Reflektogramm läßt sich damit ohne weiteres angeben: 

4. der Winkel zwischen den Flächen einer Zone, die auf irgendeinem 
der Teilstreifen sich als Zone der Drehachse zu erkennen gibt, und 

2. der Winkel zwischen diesen Zonenachsen. Z.B. würde das aus 
den Drehungen um die Achsen Z, und Z, der Fig. 41a folgende 
Reflektogramm, dessen einzelne Streifen in der zugehörigen Zonen- 
lage schematisch angedeutet sind, nach seiner Vervollständigung 
das Bild der Fig. 41b geben, aus dem die Winkel in den Zonen 
Z—Z, sowie der Winkel zwischen den Zonen folgt. 


Verwendet man nur einen Bogenschlitten, so würde aus dem Reflekto- 
gramm die Existenz der Zone Z, nicht zu erfolgern sein, weil deren Achse 
niemals Drehachse wird, wie aus der Fig. I2 ersehen werden möge. 
Diese Achse liegt nämlich genau so, wie die Zonenachsen Z, und Z, der 
Fig. 12 nicht auf dem Meridian, der die Achsen enthält, die Drehachsen 
sein können. 
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Doch ist die Feststellung eines solchen Zonenverbandes sowie die 
Winkelmessung in solchen Zonen auch auf graphischem Wege einfach 
möglich. Die Zone Z, z. B. schneidet auf den Zonenkreisen die Zonen 
Z—Z, in den Punkten P,—P, ein, die Schnittpunkte des Großkreises 
durch die Punkte R;, R, mit Meridianen I—IV sind, deren Pole R, und 
P, bilden. Es läßt sich infolgedessen leicht ein graphisches Netz kon- 
struieren, daß einerseits solche Zonenzusammenhänge aufdeckt und 
andererseits die Winkelbestimmung in solchen Zonen ermöglicht. Das 
Schema eines solchen Netzes ist in Fig. 44c angedeutet durch die 
Kurvenzüge K, und Ä, über dem Reflektogramm dieser Figur. 

Die nach dieser Methode gewonnenen Reflektogramme setzen sich 
also aus einer Reihe von Zylinderprojektionen zusammen, deren Zylinder- 
achsen auf einem bestimmten Meridian um einen bekannten Winkelbetrag 
gedreht sind. Zur Auswertung aller Zonenbeziehungen am Kristall be- 
nötigt man noch entweder ein graphisches Hilfsnetz, das für eine be- 
stimmte Apparatureinstellung eingestellt ist, oder man benutzt einen 
Goniometerkopf, der noch einen zweiten, zum vorigen gekreuzten, Bogen- 
schlitten aufweisj. 

Auf diesen Kopf mit zwei Bogenschlitten wird man infolge der leichten 
graphischen Auswertung in der Regel verzichten können. Da der Zylinder- 
radius für die Projektion wichtiger Zonen sehr groß gewählt werden 
kann, wird man bei Feinmessungen die Mühe einer neuen Montierung 
des Kristalles eventuell gern in Kauf nehmen, bzw. an Stelle des zweiten 
großen Bogenschlittens einen solchen mit einem kleinen Winkelbereich 
von zirka 10—20° anbringen. 

Im allgemeinen wird es genügen, wenn man die beiden Methoden 
der Goniometrierung des ganzen Kristalles kombiniert, indem man etwa 
die Beleuchtung um etwa 20° schwenkt und den Kristall dann jeweils 
um weitere 20° auf dem Träger mit Hilfe des Bogenschlittens und der 
Zwischenstücke umlagert. Auf diese Weise ist eine hinreichend genaue 
Messung zu erzielen. Soll dann für Röntgenzwecke eine genaue Ein- 
stellung einer bestimmten Zone erfolgen, so kann man aus dem Reflekto- 
gramm die notwendige Umlagerung des Kristalles feststellen und sie 
unter Benutzung der Zwischenstücke, des großen und kleinen Bogen- 
schlittens vornehmen. Die genaue Orientierung wird dann an einem 
zweiten Reflektogramm geprüft. 

Das allgemeine Schema dieser neuen Goniometeranordnung ist also 
vielfacher Ausarbeitungsmöglichkeit zugänglich je nach dem gewünschten 
Anwendungszweck. Das technische Schema des Instrumentes wird 
noch ein bisher noch nicht besprochenes Moment berücksichtigen müssen, 
das sich aus der Notwendigkeit ergibt, daß eine bestimmte Kristallfläche 
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als Ausgangsfläche für die gesamte Messung zuverlässig eingestellt werden 
muß. Eine solche Einstellung kann durch eine einfache Hilfsvorrichtung 
derart erzielt werden, daß die ausgewählte Fläche bei ihrer Orientierung 
ein Reflexbild auf ein Hilfsbeobachtungsfernrohr sendet, das in subjek- 
tiver Kristallbetrachtung die Verfolgung der Kristallorientierung gestattet. 
Man bringt also als weiteren Bestandteil der Apparatur ein Hilfsfernrohr E 
an, durch das man das von der Beleuchtung A ausgehende Strablen- 
bündel, das an Kristall Kr reflektiert wird, bei entsprechender Flächen- 
lage betrachten kann. Damit wäre die vollständige notwendige Apparatur 
der neuen Photogoniometeranordnung beschrieben, wie sie in Fig. 43 
schematisch abgebildet ist. Das grundsätzliche Schema der Fig. & ist 
nur durch die Anbringung des Hilfsfernrohres E 

für die Beobachtung der Ersteinstellung der c 
Ausgangsfläche für die Messung sowie durch 
die schwenkbare Montierung der Beleuchtung A 
und der Umgestaltung der Blende R in eine 
Spaltblende (es empfiehlt sich eine mit der - 
Schwenkbewegung der Beleuchtung 4 ver- J 
bundene bewegliche Lochblende zu wählen), 
sowie durch den Ersatz der kontinuierlichen 
Rotationen in diskontinuierliche abgeändert. 
Orientierende Versuche haben ergeben, daß 
die für die Abbildung des Signals in Frage 
kommenden optischen Systeme günstigerweise 
eine Brennweite von 200 bis 300 mm besitzen, 
so daß die Einführung des beschriebenen Gonio- 
meterkopfes gut möglich ist. Der Strahlengang Fig. 13. 

kann leicht eingekapselt werden, so daß das 

Instrument in jedem Raum benützt werden kann. Die Umstellvorrichtung 
am Goniometerkopf kann ähnlich wie die Verschlußauslösung der ein- 
fachen Kameraverschlüsse gestaltet werden, so daß die Umstellung auto- 
matisch von selbst erfolgt oder durch Drahtauslöser herbeigeführt werden 
kann. Es sei nochmals hingewiesen auf die Möglichkeit, einen beliebig 
großen Radius des Projektionszylinders zu wählen, ohne daß an der 
Apparatur irgendwelche Teilkreise vorhanden sind, deren exakte Her- 
stellung bei einiger Größe derselben bekanntlich sehr kostspielig ist. Das 
in Verwendung kommende Zahnradgetriebe bedarf nur der üblichen 
Präzision, wie sie etwa bei den Visiereinrichtungen der Artillerie ver- 
langt wurde. Mit solchen Getrieben können in weitgehendem Umfange 
bereits Feinmessungen vorgenommen werden. Soll die Goniometrierung 
in der Hauptsache zur Orientierung und Einstellung der Präparate für 
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Röntgenzwecke dienen, so genügt bereits eine wesentlich geringere Ge- 
nauigkeit bei der Ausbildung des Getriebes. 

Zusammenfassend kann also die beschriebene neue Anordnung eines 
Photogoniometers dadurch charakterisiert werden, daß das Zustande- 
kommen ihrer Reflektogramme bedingt ist durch eine synchrone Drehung 
eines verstellbaren Kristallträgers und eines Filmträgers. Die Abstände 
auf dem Filmband entsprechen bestimmten Flächenwinkeln. Die Kristall- 
projektion setzt sich aus einer Anzahl von Zylinderprojektionen zusammen. 
Sind bestimmte Zonenachsen Drehachsen, so erkennt man dies ‘durch 
die Lage der Zonenreflexe auf bestimmten Geraden. Mitabgebildete 
Marken gestatten die bereits korrigierte Ablesung solcher Flächenwinkel 
und der Winkel zwischen Zonen, deren Achsen auf dem Schlittenmeridian 
liegen. Ein leicht zu konstruierendes graphisches Netz gestattet die 
sofortige Ablesung aller sonstigen Flächen- und Zonenwinkel, sowie 
weiterer Zonenbeziehungen. Am Instrument kommen keine Teilkreise 
vor, es läßt sich entsprechend den Genauigkeitsansprüchen in verschie- 
dener Ausführungsweise herstellen. Es eignet sich besonders für die 
Goniometrierung und Orientierung von Kristallen, von denen danach 
eine Strukturbestimmung erfolgt. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie 
Herrn Prof. W. Eitel möchte ich auch an dieser Stelle für die Ermög- 
lichung dieser Arbeit herzlichst danken. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
Eingegangen den 25. April 4927. 


XX. The erystal strueture of lithium chloride 
monohydrate. 


By 


Sterling B. Hendricks in New York. 
(Witb 2 figures.) 


The halides of lithium readily form hydrates and ammoniates the 
regions of stability of which have been partially investigated. In the 
system Z401.H,0 the monohydrate is the stable phase between ca. 12,5° 
and 400,5°1). Both it and the di-hydrate which is stable at lower 
temperatures have been reported to crystallize in the cubic system. 
A study has recently been made of the crystal structure of the mono- 
hydrate?), powder photographs only being made. The measured spacings 
on the powder photographs are apparently compatible with the con- 
clusion that the erystals are cubic. The derived structure was based 
upon a simple cubie lattice containing one LiCl.H,0 in the unit of 
structure. Since it is impossible to have three dissimilar atoms in such 
a unit the suggestion was made that two of the atoms were associated, 
this pseudo atom being the one defined by the space group criteria. 
The improbability of the correctness of such conclusions necessitated 
the following reinvestigation of the structure. 

Crystals of LiCl. H,O were prepared from solutions of LiC! in water 
and water-alcohol mixtures, both at room temperature, by dessication 
and at higher temperatures by cooling. The crystals showed a high 
bi-refringence and parallel extinction. As a rule the crystals were twinned 
in a complicated manner. The few single erystals obtained were appar- 
ently tetragonal showing development of [004], [A441], [A491]. A Laue 
photograph made with the incident X-ray beam normal to (004) shows 
a four-fold axis and four planes of symmetry while one made with the 
X-ray beam normal to (100) shows a two-fold axis and two planes of 


4) A.Bogorodsky, J. Russ. Phys. Chem. Soc. 25, 316 (1894); 26, 209 (1895). 
J. W. Mellor, “A Comprehensive Treatise on Inorganie and Theoretical Chemistry” 
London (4922), p. 542. G. F.Hüttig and W. Steudemann, Zeitschr. f. physik. 


Chem. 126, 405 (4927). 
3) H. Ott, Zeitschr. f. Krist, 68, 231 (1926). 
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symmetry. These observations require the crystal symmeiry to be tetra- 
sonal ör the atomic arrangement to approximate closely an arrangement 
having tetragonal symmetry. 

A series of spectrum photographs made with calcite as a reference 
substance gave dygı = 3,88 Ä. It was necessary to determine d,oo from 
powder photographs, a large series of which were made using MgO as 
a reference substance. These photographs gave the value dıyo — 3,81 Ä. 
All of the Laue, spectrum and powder data (Tables I, II, II) ea 

s20| are compatible with a unit having dog = 
3,88 A and dioo = 3,81 A. The density 


Im 


calculated on the basis of-such a unit con- 
m 21 2 taining one LiCl.H,0 is 4,77 in agree- 
M In m. ment with the experimentally determined 
0 200 300 value 1,78. 
I I! Isa The only possible atomic arrangement 
for one Li0l.H,O in a tetragonal structure 
ah | j is at 000, Zi at 00» or 44m, Oat 


00u or 44 u!). The low relative scattering 
power of the lithium atom prevents a con- 
| | sideration of its position by the methods 

ee ee now available. an the structure analysis the 
Hong Of the Kor and K 6 linen effect of the lithium and hydrogen atoms 
of molybdenum on a spectrum 18 ignored and only the relative positions 
photograph made with the axis of the chlorine atoms and the oxygen atoms 
of rotation parallel tothe b-axis of the H,O molecule are considered. 
GUptls Toryatal.g Trospeingipal The observation that the second order 
reflecting face was (400). The : 
Ts EL Dec Islon waren. Fe. reflection on a spectrum photograph from 

(400) was stronger than the first order 
(figure 1) requires the oxygen atom to be at 44u. Without making 
assumplions concerning the relative reflecting powers the following re- 
strietion of u can be made: 

(002) > (004) w= .33 to .50 (Table II), 

(222) > (320), (023), (032) and (222) > (113), (311) = .42 to .50 
(Table IM), 

(236) > (136) u— .42 to .6 (Table ]). 

A closer restriction of the parameter value cannot be made on the 
basis of the listed data due to the uusatisfactory nature of the Laue 
‚photographs. In making these photographs it was necessary to mount 
the cerystals with a heavy coating of paraffin since the substance is 


4) R.W.G. Wyckoff, “The Analytical Expression of.the Theory of Space 
Groups”, Washington 4924. 


The erystal structure of lithium chloride monohydrate. 299 


extremely deliquescent. This mounting caused scattering of the X-ray' 
beam which led to general darkening of the plate. Inequalities in 


Table 1. 


Laue photographic data from lithium chloride monohydrate. 
af SH ERREGER ti 


Plane’ dr kl | Observed 4A, calculated 
| A intensity (a) for w= .45 
420 (b) 4,74 „34 m.s. Ci — (1,00) Ö 
224 4,27 .43 8. — .1 
310 4,24 .34 s. + 1,00 
034 1,24 „44 v.s. +.9 
134 4,45 .34 m. — .9 
344 4,48 „40 m, — .91 
334 1,02 .39 m.s. +. 
324 1,02 .24 m.w. +. 
404 ‚93 .29 V.Ww. — 9A 
414 ‚90 .33 m.w.w. + .9 
334 ‚87 .32 vw. — .9 
324 ‚83 37 vw. — .9 
332 ‚84 hab m.Ww.Ww. + .81 
342 324 .29 v.w. — .,81 
252 - ‚66 .24 v.w. — .81 
543 ‚4 .29 vw. + .59 
400 (e) 3,83 .38 v.8. Cl — (1,00) Ö 
703 1,22 „4 m.s. + .59 
344 1,45 40 -m.w. — .95 
312 4,02 .40 m. + .8 
40% ‚94 .39 m.w. — .31 
70% „94 .33 m.w.m. — .31 
340 ‚93 .33 v.w. — 141,00 
444 ‚90 .43 m. + .95 
347 ‚90 .39 m. + .95 
124 ‚85 „44 w. — .31 
124 ‚85 .40 w. eu 
510 ‚75 .36 m.w. +1,00 
534 20m 2.36 m.w.w, + 1,00 
136 ‚57 .29 W.V.w. — .31 
236 „99 | .29 w. + .3 


(2) The following abbreviations are used throughout this paper: v.s. very strong; 
s. strong; m.s. medium strong; m. medium; m.w. medium weak; w. weak; v.w. 
very weak. 

(b) A photograph made with the incident X-ray beam about 40° from the nor- 


mal to (400). 

(c) A photograph made with the incident X-ray beam about 42° from the normal 
to (004). The paraffin of the crystal mounting causes some variation in intensity. 
For this reason the intensities given are merely approximate. 
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Table II. 
Typieal speetrum data from lithium chloride monohydrate. 
ee FT ee Te 
: Order dykı Observed 
L % 
2 ne of refl-ction A | intensity 
004 ? (a) n 3,89 v.w, 
7 n er w. 
ß an 3,89 | m. 
4 2n 3,87 S. 


average dooı from 3 photographs 3,83 A. 
(a) The lines referred to are 3= MoKß, % = .6308 Ä; a = MoKaı, A= .7078 A. 


Fig. 28. Fig. 2b. 
Fig. 2a. A representation of the unit of structure containing one LiCl. Hz0 showing 
the atomic arrangement if the lithium atom is at $4v. 
Fig. 2b. A representation of the unit of structure containing one L?iCl- H,O showing 
the atomic arrangement if the lithium atom is at 00». 


thickness led to undetermined absorption effects which affected the 
intensity. The above restriction definitely shows that % cannot be as 
great as .50. 

Tables I, II and III show the agreement between the observed inten- 
sity of reflection of the X-ray beam and the calculated intensity for 
u= .45. In the case of the powder data the formula, Jaj 2 (A2-+ B?) 
which experience has shown to be approximate in form, was used. Tbe 
agreement is satisfactory. 

One cannot distinguish between the positions 0 0v and 44» for the 
lithium atom on the basis of X-ray data. These two possible configu- 
rations are shown in fig. 2a—b. If the hydrogen atoms are crystallo- 
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graphically equivalent and occupy positions required by the theory of 
space groups then they must be at O4w, 40 w. Such a configuration 
would be very improbable. If the hydrogen atoms are not equivalent 
they could be at 44 w, thus giving a colinear H,O group with its axis 
parallel to the tetragonal axis. 


Table III. 


Powder photographic data from lithium chloride” monohydrate. 
Molybdenum Ka radiation. 


ing ER Iatensit 

Errcang Plane Vr ++ BE WE ee an 2 
A Spacing e Observed | Calculated (a) 

004 ‚945 ‚79 

SBaIe Pd | 400 4,000 in ‚92 

404 1,395 \ # 7,29 

m. Be | 110 1,444 | a 3,70 

2,296 1,660 | 444 1,746 ES 4 ‚67 

| 002 1,944 ‚76 

1,914 1,994 | 200 2,000 8,0 1,64 

042 2,186 | ‚52 

1,747 2,218 204 2,222 E22 >1,0 ‚36 

210 2,236 | ‚28 

442 2,604 4,95 

1,562 2,439 | nn a: 5,0 Sr 

202 2,789 4,37 

1,350 2,822 | 330 9,89 2,0 ‚72 

003 2,947 | ‚07 

1,265 3,012 22 2,963 > 5 ‚s 

224 2,989 | „7 

| 300 3,000 ‚07 

03 | 3,083 24 ‚9% 

304 3,153 1 1,26 

4,207 3,156 310 3,163 1,04 

413 3,246 is ‚30 

344 3,306 ‚27 

1,402 | 3,457 222 | 3,432 A ‚8% 

023 | 3,536 ‚25 

4,057 3,604 302 3,575 ms ‚16 

| 3,605 ‚09 

423 | 3,674 1,28 

1,048 3,742 312 3,742 2,0 4,40 

4 | 3,733 1,65 

. 004 | 3,928 i ‚08 

‚949 4,014 [ so | 4,000 | in ‚28 


(a) The calculations are for w=.45. The relative reflecting power of chlorine 
was assumed to be twice that of oxygen. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 20 
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The data obtained are not sufficient to allow an analysis of another 
possible arrangement for the hydrogen atoms. The structure could be 
derived from the tetragonal space groups AC—A or ke— 2 by a 
doubling of the size of the unit of structure obtained by a rotation of 
the a and 5b axes. In such a unit, having dyyı = 3,88 Ä and do = 
3,81-V2 Ä, the Olatoms would be at (a) 00u and (b) 44%, the value 
of'u being zero. The Li and O atoms would be at (cl) 04», #0», the 
value of-v being ca. "45 as above. Thus while this bi of the structure 
is identical with that derived above it is possible for the hydrogen atoms 
to be erystallographically equivalent and still give a logical configuration 
to the H,O group. Their positions could be in40 —A, (d) xyz, yxz, 
zy%, yzz», in de—2, ()w3—wv u+r4,w0 uu+4, v; 
4— u,u,v. Reflection from planes requiring this structure would be 
absent since hydrogen atoms alone would be contributing. 

The analysis of this structure indicates the undesirability of relying 
upon one type of data in crystal structure determinations. It is worth 
remarking that.the approximate unity of the axial ratio .of lithium 
chioride monohydrate was alone sufficient to cause error in interpretation 
of powder photographs made from it. Even though as far as axial 
ratio is Concerned this could be said to be a “pseudo-cubic” erystal, 
nevertheless the atomic arrangement is not in the least “pseudo-cubic”. 
Laue photographs serve to establish tbe probable aymmmeizı of the 
erystals. 

In order to determine the possible positions of the alkali atom other 
compounds of this type are being investigated at the present time. 

Ralph W.G. Wyckoff gave valuable aid during the course of this 
nvestigation. 

Conelusion. 

Powder, Laue and spectrum photographs prepared from crystals of 
LiCl.H,0 give data compatible with a simple tetragonal unit of structure 
containing one LiC1. H,O, having dyg; = 3,88 Ä and dw 3,81 Ä. The 
atomic positions are Ol at 000; O at 44u with u= .42—.46; Li at 
00v or 44». The possibility. that the unit of structure contains two 
LiC1.H,0, having dyı —=3,88 A and do — 3,81 A, -allows possible 
positions for the hydrogen atoms of the 3,0 en 

es Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York, N. Y. 
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XXI. Röntgenographische Untersuchungen 
an lateritischen Gesteinen und an Sporogelit. 


Von 


Ww.F. de Jong in Delft. 
(Mit 4 Textfigur.) 


Die nachfolgenden Untersuchungen sind eine Folge der nicht über- 
einstimmenden Resultate, die Fr. Rinne?!) einerseits und J. Böhm?) 
andererseits erhalten haben. 


Allgemeines. 

4. Bauxit und Laterit werden allgemein für Verwitterungsprodukte ge- 
halten, die gewöhnlich autochthon vorkommen und ihren Ursprung den 
basaltischen bis granitischen Gesteinen ‚verdanken. Die Unterscheidung 
der Namen wird nicht scharf durchgeführt; oft nennt man das Produkt, 
welches aus basischen Gesteinen entstanden ist, Bauxit und den Ver- 
witterungsrückstand der sauren Gesteine Laterit. Auch gibt man den 
eisenreicheren Formen den Namen Laterit und den ‚weniger Eisen ent- 
haltenden Bauxit. 

Dittler und Doelter°), die 4942 eine Übersicht der »Nomenklatur 
der Tonerdehydrate« gaben, unterteilen diese Gesteine, zusammengefaßt 
unter dem Namen Alumolithe, in Kolloidalumolithe und .Kristalloidalumo- 
lithe. Die ersteren, die außer einer untergeordneten Menge von Limonit 
wenig Kaolin usw. enthalten, sollen im wesentlichen ein amorphes 
Aluminiumhydroxyd sein (Bauxitite), während die letzteren hauptsächlich 
aufgebaut sein sollen aus den zwei damals bekannten kristallisierten 
Hydroxyden, nämlich entweder aus Diaspor (Diasporite) oder aus Gibbsit 
(= Hydrargillit; Gibbsitite). Man nimmt an, daß die kolloiden Formen 
sich im Laufe der Zeit in die kristallisierten verwandeln können. Die 
Autoren lassen den Namen Laterit undefiniert. 

Tucan und Kispatit4), die kroatische Bauxite untersuchten, be- 
haupten, daß alle (oder viele) Gesteine dieser Art ihre Entstehung den 


4) Zeitschr. f. Krist. 60, 55 (1924). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 149, 203 (1925). 


3) C. B. 4942, 404. 
4) Neues Jahrbuch 34, 404 und 513 (1912); Centralbl. f. Min. usw. 4943, 65. 
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Kalken und Dolomiten verdanken. Bei Auflösung der Karbonate in ver- 
dünnten Säuren bleibt nämlich ein gelartiges Residu zurück, das unter 
dem Mikroskop isotrop erscheint und dem natürlichen Verwitterungsrest, 
der Terra rossa oder dem Hühlenlehm, sehr ähnlich ist. In dieser 
Substanz glauben die Autoren die Gelform des Diaspor zu entdecken, 
benennen sie also als Diasporgel oder Sporogelit und identifizieren sie 
mit dem amorphen Hauptbestandteil der Bauxite. 


Röntgenographische Untersuchungen. 

2. Rinne war der erste, der bauxitische Gesteine einer röntgenographi- 
schen Untersuchung unterzog. Es wurden nach der Debye-Scherrerschen 
Pulvermethode Spektrogramme hergestellt von Bauxit (Les Baux in 
Frankreich) und verschiedenen Stoffen, die mikroskopisch oft als unter- 
geordnete Beimengungen nachgewiesen worden sind. Die Linien auf dem 
Bauxitfilm, die mit Linien auf den Filmen dieser Stoffe ganz oder nahezu 
zusammenfallen, werden als von gleichem Ursprung angesehen. Auf 
diese Weise konnten die Bauxitlinien gedeutet werden als angehörend 
den Mineralien: Kaolin, Diaspor, Feldspat und Hydrargillit. Es wird 
dann die Schlußfolgerung gezogen, Bauxit sei ein Gemenge kristalliner 
Stoffe, und zwar der obengenannten Mineralien. | 

Diese Deutungsweise eines Debye-Scherrerschen Diagramms fordert 
zur Kritik heraus. 

a) Nach der Art der Herstellung der Diagramme sind die Linien stets 
mehr oder weniger diffus und im allgemeinen ziemlich breit. Es ist die 
Dicke des Präparates und die Absorption der Strahlen, welche es ver- 
ursachen, daß die genaue Lage der Interferenzlinien häufig schwer zu 
interpretieren ist. Die Identifizierung der Linien zweier Präparate ist 
hier also viel schwieriger als z. B. in der optischen Spektrographie. 

b) Es genügt nicht, daß in Spektrogrammen zwei Linien eine gleiche 
Lage haben, sondern es muß vielmehr das ganze System von Linien 
der fraglichen Komponenten zusammenfallen und jede Linie in Intensität 
übereinstimmen. Es ist z. B. unzuläßlich, daß von den Hydrarsillitlinien: 


4,8 stark, 
2,4; 2,0; 4,8; 4,7 mittelstark, 


die erstere im Spektrogramm des Bauxit fehlen und 4,8 und 4,7 an- 
wesend sein sollten. 

3. Wir haben die Spektrogramme des Bauxit (Les Baux) und der be- 
haupteten Komponenten von neuem aufgenommen mit Fe, „-und ‚-Strahlen 
und den Stoffen ein wenig Wolframpulver beigemischt, so daß die 
Linien mit denen des Wolframs leicht verglichen und genau gemessen 
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werden konnten. Diese Messung wurde auf Photometerdiagrammen, die 
nach diesen Spektrogrammen hergestellt wurden, vorgenommen. Fig. 4 
zeigt das Ergebnis in den ersten fünf Diagrammen. Die vertikalen 
punktierten Linien stammen von dem Wolfram, die vollgezogenen Linien 
von dem Bauxit. 

Wie ersichtlich, stimmen die Lagen der Linien im allgemeinen nicht 
vollkommen überein und man ist keinesfalls imstande, die ganzen Dia- 
gramme der Komponenten im Bauxit wiederzufinden. 

4. J. Böhm und H. Niclassen!) untersuchten verschiedene Formen 
‘“ von Aluminiumhydroxydsolen und beobachteten, daß das Hydroxyd, bei 
20° C getrocknet, sehr breite Röntgenbänder zeigt, während die bei 400° C 
getrocknete Substanz ziemlich scharfe Linien ergibt, die vollkommen 
mit den Linien des Bauxit übereinstimmen. 

Böhm) erweitert 4925 diese Untersuchungen und kommt zu dem 
Schluß, daß drei kristallisierte Hydroxyde des Aluminium bestehen, und 
zwar: 

Diaspor: AlO3.1 H,O. Goethitvarietät. 
4AlO;.1H,0. Rubinglimmervarietät. 
Hydrargillit: Al)O;.3 HR0. 


Die zweite Modifikation des Monohydroxyds ergibt ein Röntgen- 
spektrogramm ähnlich wie Bauxit, also muß diesem im wesentlichen 
die Formel AlO,.1 H,O (krist.) zugeschrieben werden. 

Es wird noch darauf aufmerksam gemacht, daß ein Hydrat ALO0,;.2H,0 
als selbständige Verbindung wahrscheinlich nicht existiert; man vergleiche 
in diesem Sinne die Aufsätze von Van Bemmelen?) und anderen. 

5. In Fig. I ist im siebenten Diagramm unser Aluminiumhydroxyd- 
präparat eingezeichnet; es wurde gewonnen in der Form eines Nieder- 
schlages von Kalialaunlösung mit Ammoniak bei 40—45° C und bei dieser 
Temperatur einige Stunden getrocknet. Die gebrochenen Linien in der 
Figur zeigen sehr breite und diffuse Linien an. Das Diagramm stimmt 
im wesentlichen mit dem des Bauxit überein. — Das achte Diagramm 
stammt von dem auf gleiche Weise erhaltenen Aluminiumhydroxyd, das 
jedoch bei 1400°C während einiger Stunden getrocknet wurde; diese 
Substanz zeigt offenbar eine ganz oder teilweise abweichende Konstitution. 

Die Hydroxydform AlO0,.3H,0 ist in der Natur in vielen Gesteinen 
als wesentlicher Bestandteil „anwesend. In Übereinstimmung mit den 
Folgerungen, welche die Untersuchungen von Bauer“) und anderen er- 


4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 182, 4 (4923). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 149, 203 (1925). 

3) Rec. trav. chim. Pays Bas. 7, 75 (4888); "Zeitschr. f. anorg. Chem. 42, 265 (1904). 
4) Neues Jahrbuch II, 463 (4898); 33 (4907), 
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geben,*ist auch röntgenographisch gefunden worden, daß Bauxit z. B. 
von Surinam aus dem Hydrargillitmineral aufgebaut ist. In Fig. 4 ist 
aus dem sechsten Diagramm ersichtlich, daß das Spektrogramm dieses 
Bauxit mit dem des Hydrargillit vollkommen übereinstimmt. 

6. Sporogelit ist von uns auf die Weise, wie Tucan!) angegeben hat, 
bereitet worden, nämlich: Kalksteine wurden in verdünnter Salzsäure 4:40 
gelöst und das Residu bei Zimmertemperatur gewaschen und getrocknet 
Unsere Kalke waren von triassischem Alter aus der Umgegend von 
Hallstatt und von kretaceischem Alter aus Limburg; leider verfügten wir 
nicht über Kalke aus dem Karstgebiet. 

Das Spektrogramm ist dem Terra rossa (Karst) und dem des Höhlen- 
lehms (Franz. Jura) vollkommen ähnlich und stammt offenbar hauptsäch- 
lich von Quarz, dessen Diagramm auch vollständig mit dem vorgenannten 
übereinstimmt. Nur eine fremde Linie ist anwesend und weist mit 
Sicherheit auf einen kristallinen Stoff hin, der neben dem Quarz anwesend 
ist. Es fällt auf, daß diese ziemlich schwache Linie nahezu vollkommen 
an derselben Stelle liegt wie die stärkste Linie des Kaolin. Sonstige 
Kaolinlinien können indessen zwischen den kräftigen Quarzlinien nicht 
beobachtet werden, so daß die Folgerung, Kaolin liege auch in merk- 
licher Menge vor, keinenfalls mit Sicherheit gezogen werden darf, nur 
sei gesagt, daß ein wertvolles Argument für seine Anwesenheit spricht. 

Diese Folgerung scheint im Widerspruch zu stehen mit den Ergeb- 
nissen, die Tucan erhalten hat. Unseres Erachtens widerspricht aber das 
experimentelle Material nicht der obengenannten vorläufigen Folgerung?). 

Betrachtet man die tabellarisch zusammengestellten Analysen der 
Terre rosse und künstlicher Kalkrückstände, dann ersieht man, daß fast 
in allen Substanzen soviel SiO, anwesend ist, daß man von vornherein 
geneigt ist, darin eher ein Aluminiumsilikat zu vermuten als -hydroxyd. 
Nur in einer Analyse, einer Terra rossa von Zubanjac, wird ein Gehalt 
SiO, von bloß 0,37%, angegeben, aber es geht aus dem Text nicht 
ganz sicher hervor, ob hier das Material selbst oder schon eine chemisch 
substrahierte Substanz vorliegt. Die letzte Annahme stützt sich auf den 
Ausspruch: »Ich habe viele unserer Terre rosse... aufgelöst und ich 
habe in allen einige Prozente lösliche 5:0, gefunden«. Ist unsere Ver- 
mutung zutreffend, dann glauben wir, daß die experimentellen Wider- 
sprüche beseitigt sind und man behaupten darf, daß beim Auflösen von 
Kalksteinen in verdünnter Säure ein Rest zurückbleibt, der viel Quarz 
enthält und neben diesem eine kristalline Substanz, die vielleicht Kaolin ist. 


4) loc. eit. 8. 407. | 
2) Vgl. auch Hissink, Verh. Geol. Mijnk. Gen. II, 205 (4946—18). Terra rossa 


en lateriet. 
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Wir machen noch darauf aufmerksam, daß die Anwesenhlit einer 
kolloiden Form, die sich durch eine oder mehrere diffuse Bänder kenn- 
zeichnen sollte, nicht beobachtet worden ist, daß ihre Abwesenheit 
röntgenographisch aber auch sehr schwer festzustellen wäre. 


Zusammenfassung. 

7. Auf Grund sämtlicher Untersuchungen glauben wir das folgende 
Schema aufstellen zu dürfen: Die Verwitterung magmatischer Gesteine kann 
im wesentlichen in zwei Richtungen vor sich gehen; nach der einen gehen 
die Silikate in Kaolin über (möglicherweise kaolinarlige Produkte), gemäß 
der anderen werden sie zerlegt in lösliche Bestandteile und unlösliche 
Hydroxyde, namentlich Al- und Fe-Hydroxyde (lateritische Verwitterung). 

Das kristalline Aluminiumhydroxyd kann gesteinsbildend in drei For- 
men we entweder als: 

. Al,O,.3 H,O (Hydrarsillit, Gibbsit) oder als 
2. AlyO3.1 H,O (rubinglimmerähnliche Varietät des a hole Bauxit, 
und nach Krusch!): 

3. Al,O3.1 H,O (Diaspor). 

Die Gesteine können also unterschieden werden bzw. in Gibbsitite, 
Bauxitite und Diasporite. 

Die Existenz und Art von Gesteinen mit amorphem Al- und Fe- 
Hydroxyd als wesentlichem Bestandteil ist röntgenographisch schwierig 
feststellbar, bei unseren Untersuchungen sind diese Hydroxyde nicht be- 
obachtet worden. 

Bei der Verwitterung der Kalke oder Dolomite, wobei das Karbonat 
aufgelöst wird, bleibt ein Rückstand (in der Natur wahrscheinlich Terra 
rossa und Höhlenlehm), worin röntgenographisch Quarz und vielleicht 
Kaolin festgestellt werden konnten. Die Anwesenheit eines amorphen 
Aluminiumhydroxyds — Sporogelit — ist jedenfalls röntgenographisch 
nicht gefunden worden; die Anwesenheit merklicher Mengen scheint uns 
unwahrscheinlich. Es wäre von Interesse, die Rückstände chemisch noch- 
mals nachzuprüfen in bezug auf die obengenannten vorläufigen Resultate 
der Röntgenanalyse. 

Zum Schluß bleibt uns noch übrig, Herrn Prof. Ir. J. A. Grutterink 
den besten Dank auszusprechen für das rege Interesse, das er den Unter- 
suchungen entgegenbrachte. 

Delft, Juli 1927. 

Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 40. August 1927. 


A) Die Untersuchung und Bewertung von Erzlagerstätten. 447 (4941). 
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1. J. H. Swartz: A simple proof of the law that the only possible 
periods of erystal symmetry are 1, 2, 3, 4 and 6. 


Next to the law of the rationality of parameters the most fundamental 
as well as one of the least self-evident of erystallographic laws is that which 
states that the only possible periods of erystal symmetry are 1, 2, 3, 4 
and 6. As the basis of our modern classification of erystals this law should 
obviously be clearly demonstrated for every student. Yet, fundamental as it 
is, few textbooks do more than state the law. Where a proof is given the 
mathemalical treatment is so involved and so full of special dodges that 
probably few students are able to follow it with any degree of readiness. 
The writer has long felt the desirability of a simple proof of this all imper- 
tant tenet. It is his purpose to present such a proof below. 

Two proofs of this law will be given. The first is trigonometrical and 
will appeal to those who wish a more analytical .mathematical treatment. 
The second, which is geometrical, is descriptive rather than analytical and, 
while quite as complete, is much simpler. 


Trigonometrical proof. 


Conditions for Symmetry. If we rotate a crystal about a line passed 
thru its center, it may be brought into complete coincidence with its original 
position one or more times during one complete rotation of 360°. The line 
about which the rotation oceurs is said to be the axis of rotation and the 
number of ceoineidences which occur in one complete rotation is said to be 
the period of symmetry of that axis. 

The erystal must obviously always be rotated thru the same angle between 
any two successive coincidences. Since the erystal must coincide with its 
original position at the end of a rotation of 360°, this angle, which we will 
designate as «, must therefore be an aliquot part of 360° and the number 
of coincidences, i. e. the symmetry period of the axis, must be an integer. 
If we let n equal the period of symmetry, we get 

o 0 
zn a EEBER E (1) 
[ei N 


But not all the aliquot values of « are possible crystal values. The law 
of the rationality of parameters demands that all faces must have as their 
intercepts either small whole numbers or infinity. Only those values of « 
are possible which permit the fulfillment of this requirement. 

We thus see that the only possible periods of erystal symmetry are those 
for which « 

(1) is an aliquot part of 360°, and 

(2) gives rational parameters for all erystal faces. 
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Effect of a Singular Axis. A singular axis may be defined as one about 
which there is an arrangement of parts and faces which is repeated nowhere 
else in the erystal. A singular axis can thus coincide only with üiself. 

This does not, however, prevent the two ends of the singular axis from 
being alike. The arrangement of parts and faces about the two ends of the 
singular axis may be identical, provided that this arrangement is unlike that 
about any other axis in the crystal. If the two ends of the singular Axis 
are alike it is said to be “like-ended” (gleichendig) or ‘“doubly terminated’. 
if the two ends-are unalike it is said to be “unlike-ended” (ungleichendig) 
or ‘“'singly terminated”. - 

Pass an axis of rotation thru such a singular axis. If the singular axis 
is (1) doubly terminated and (2) perpendicular to the axis of rotation, it may 
be brought into coineidence wilh itself after rotations of 480° and 360°, 


yart 3 ar Ye ETurg” 
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/ 8, 
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thus making the axis of rotation a two-fold symmetry axis. If either (or 
both) of these requirements is not fulfilled, coineidence can occur only after 
a rotation of 360°, and the axis of rotation will possess a one-fold symmetry 
only. It is therefore obvious that a crystal axis which is intersected by a 
singular axis can be one or two fold only, never more. 


Since every axis of a trimetrie erystal is intersected by a singular axis, - 


it follows at once that the only possible periods of trimetrie symmeltry are 
land 2‘). It is thus necessary to give a mathematical proof for the simple 
cases of dimetrie and isometric erystals only. ’ 
Mathematical Proof for Dimetric and Isometrie Forms. In Fig. 1, let 
CC’, the axis of rotation whose symmetry is being determined, be perpen- 


- A) I is of interest to observe, in this connection, that the lateral axes of a 
dimetric crystal must always be either one or two fold, since they are all intersected 
by and perpendicular to the singular axis of the crystal. 
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dieular to the plane of the page, which it intersects at O; and let O be 
the locus of a raumgitter particle. 

Let OA, a lateral axis and direction line of the raumgitter structure, be 
perpendieular !) t0 CC’. Let OB und OD be adjacent similar axes such 
that, by successive rotations of « (as defined above), OA may be brought 
into perfect coincidence first with OB and then with OD, the entire crystal 
in each case duplicating its original position. It follows that the arrange- 
ment and spacing of the raumgitter points, and therefore the unit raum- 
gitter distance, must be the same for all three lateral axes. 


In Fig. 4, thru F, the first raumgitter particle from CC’ on OA, pass 
the crystal face PP’ parallel to CC’ and perpendicular to OA. (cube, prism, 
pinacoid, etc.). Thru the first particle, H, on OD pass the similar face QQ'. 
Since rt. As O@H and O@GF are identical (by assumption OF=OH 
and <G@OF=<{GOH) both faces will interset OBatG. Gis, of 
course, only one point on the complete intersection, which is a line, K@K’ 
(see Fig. 2), cuiting the plane of the page at G. Since both faces are 
parallel to OO” their intersection (KGK’) must also be parallel to 00’. 
KGK', OB and CC’ must all, therefore, lie in-one plane, KCK’C’ 
(Fig. 2). 

KGK' is a possible crystal edge and must therefore be a real line, i. e. 
must be the locus of a series of raumgitter particles. But since OB is by 
assumption a direction line of the raumgitter, all raumgitter particles in the 
plane KCK’C’ must lie on a series of lines (O,B,, OaBa,... O„Bn) 
parallel to OB, one such line originating in each raumgitter particle on CC”. 
Since ihe raumgitter. particles of KG@K’ must also lie on these lines they 
can be located only where KGK’ cuts these lines. 


Since it is parallel t0 O0’, KGK’ must eut each of these. lines at the 
same distance from CC’. But, by the law of parallel directions, if there 
is a raumgitter particle present at this distance from CC’ on one of these 
lines there must be a similar particle at the same’ distance from CC’ on 
every line. It therefore follows that there must be a raumgitter particle at 
every point where K@K’ cuts one of these lines. Since @ is such a point, 
G must be the locus of a raumgitter particle, and the distance O G must be 
an integral multiple of the distance OF, the umit raumgitter distance for 
all three axes. 

In rt. AOFG, Fig. 1, lt O@=b. Then, since OF=14, and b is 
an integral multiple of OF, we get 


— ®) 


4) OA, OB and OD are not necessarily always perpendicular to O0’. They 
may be obliquely inclined. If inclined, however, they must be equally inclined to 
00" if CC’ is to be more than one-fold. When equally inclined they may be pro- 
jected orthogonally on a plane perpendicular to CC’ (they plane of they page in Fig. 4) 
and the faces PP’ and ()Q’ passed perpendicular to the projected axes. Since ortho- 
gonal Rrojection does not alter the mutual ratios of raumgitter units and facial 
intercepts when the original axes are equally inclined to the plane of projection, it 
follows that the proof given above holds good for this case also, the angle « being 
the projection on the plane of the page of < @OF. 


312 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


By giving b all its possible integral values from 1 to 00 all possible values 
of «, and therefore ofn, may be calculated. Table I below gives the results 
of such a calculation: 


Table 1. 


b 4 F} 3 4 5 6 | 7 | 8 [0 0) 
— = L | 
| 


cosa| +=4 4 ie 7, 3 Li + 


b7 


al 
| 
l 
= 


0°, 360°,| 60°, 


180° 120° 71,444° | 75,544° | 78,542° | 80,393° | 81,777° | 82,244° | 90° 


3 || 
n |o,1,2| 6,3 | 5,034 | 4,767 | 4,589 | 4,479 | 4,408 | 4,347 | 4 
I 


From this table it is at once apparent that, for values of b greater than 
three, n is a decreasing quantity, in value less than 5 and greather than 4, 
which is approaching 4 as a limit, a limit which it does not reach until 
b= 00. From this there follows immediately the usual law of crystallography 
that the only possible periods of crystal symmetry are 1, 2, 3, 4 and 6. 


Geometrical Proof. 


The law of parallel directions demands that a crystal be composed of a 
large number of similar units repeated over and over again — the so-called 
“raumgitter units”. Since all the units are exactly alike and since any one 
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of them may form the center of the erystal, it is obvious that the symmetry 
of the erystal is the symmetry of the raumgitter unit. 

Let C'C’, Fig. 3, be any axis of rotation in the erystal. Pass the plane 
WXYZ thru the crystal perpendicular to CC’. This plane will intersect 
the raumgitter units in a series of similar polygons. The shape of each 
polygon is obviously determined (1) by the shape of the raumgitter unit, 
which is in turn determined by the arrangement of the raumgitter particles, 
and (2) by the position of the intersecting plane. It is, in effect, a projection 
on a plane perpendicular to the axis (the plane of intersection) of the arrange- 


SE SIEVEENT, 
NESZERRV AVAVANAV, 
FERER 


a) Trapezoid. b) Triangle. 


c) Parallelogram. d) Hexagon. 

Fig. 4. Letters show positions of axis in original polygon: A= center of polygon; 
B=vertex of polygon; C* 0’, 0" =centers of edges; D= center of one sextant. 
Numbers give symmetry period of axis in position indicated. Centered polygons 
corresponding to different axial positions are indicated by the following symbols: 

——— Original polygon, i, e. polygon whose center is position A. 

——— — Polygon whose center is position B. 

_ Polygon whose center is position Cor (!. 

—..—..— Polygon whose center is position 0”, 

—...—..- Polygon whose center is position D. 


ment of the raumgitter parlicles surrounding the axis of rotation. But since 
it is this projected arrangement of the raumgitter particles which determines 
the period of the axis of rotation, it is obvious that the period of any awis 
of rotation is determined by the shape of the polygon in the plane perpen- 
dieular to it. 

Since the raumgitter units are in complete contact thruout, the polygons 
formed by intersecting them with a plane must likewise be in complete contact 
thruout. Hence the polygons can have only tbose shapes which will permit 
them to be in such complete contact. 

e There are only four types of polygon which can fulfill these two con- 
ditions: (4) complete contact, with (2) multiple repetition. They are (a) the 
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trianglet), (b) the trapezoid!), (c) the parallelogram, and (d) the hexagon. 
The only possible periods of symmetry, therefore, are those which can be 
developed by these figures. 

It is obvious that the highest type of symmetry for each polygon can be 
developed only when (4) the polygon is perfectly symmetrical?) and (2) the 
axis passes thru the center of the polygon. When these conditions are met 
the trapezoid will give a symmetry period of one (a period also produced 
in any of the polygons by an assymetrical position of the axis); the triangle 
a period of three; the parallelogram, if a square, a period of four, otherwise 
a period of two; and the hexagon a period of six. Furthermore, since none 
of these polygons has a five-fold arrangement of parts, a period of five is 
impossible under any circumstances. 

Since (1) any lack of perfect symmetry or any other position of the axis 
must (a) give a lower period of symmetry for the polygon, or (b) convert it 
into a centered polygon of the same or of one of the other types (see Fig. 4), 
and since (2) a period of five is, as we have seen, impossible, it follows that 
the only possible periods of erystal’ symmetry are 1, 2, 3, 4 and 6. 


University of North Carolina, Chapel Hill, North Carolina. 


Eingegangen den 2. März 1927. 


2. Carl Hermann (Stuttgart): Über das Gitter des Calciumcarbides. 


Vor einiger Zeit haben R. Glocker und U. Dehlinger°) eine Struktur- 
bestimmung des Kristallgitters von Caleiumcarbid veröffentlicht, die vom che- 
mischen Gesichtspunkt aus als äußerst unwahrscheinlich erscheinen könnte. 
Die gefundene Struktur gehört der Raumgruppe O%, vielleicht auch ihren 


Untergruppen O2 oder 2 an. In der Zelle befinden sich 4 Calcium- und 


8 Kohlenstoffatome, deren Verteilung auf die Symmetrieelemente der Raum- 
gruppe völlig eindeutig ist: 

Ca in der vierzähligen Lage (444; 423; 343; 334) mit der Eigen- 
symmetrie Dy3a, C in der achtzähligen Lage uuu; uuu;, uuu, uuu; 
4-u4-u4-u 4-ulrud+u; Iru4-ulru; I+ud+ul-u), 
mit der Eigensymmetrie C;,. Als wahrscheinlichsten Parameterwert geben die 

_ Verfasser v—= — 0,10 an. 

Um die Bedenken, die gegen diese Struktur erhoben werden könnten, zu 
verstehen, muß man sich überlegen, welche Schlüsse sich aus diesen Daten 
über die chemischen Bindungen im Kristall ziehen lassen. Das Mittel dazu 
wird durch die Weissenbergschen Begriffsbildungen ?) gegeben. 

Die Caleciumatome befinden sich in Punktlagen ohne Freiheitsgrad, die 
also notwendig Hauptpunkte des Gitters sein müssen, d. h. eine Zusammen- 


4) To be in complete coincidence every alternate triangle or trapezoid must be 
reversed. This, as seen Fig. 4, causes them to group themselves into parallelograms 
or hexagons as the case may be. They may thus be regarded, tho not here so 
treated, as special cases of the latter two forms. 

2) The triangle and hexagon are perfectly symmetrical, in the sense here used, 
only when equilateral. The trapezoid and parallelogram, of couse, can never be of 
less than their highest and only degree of perfection. 

3) R. Glocker, U. Dehlinger, Zeitschr. f. Krist. 64, 296—302 (1926). 

4) K. Weissenberg, Zeitschr. f. Krist. 6%, 43—102 (1925). 
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fassung einer endlichen Zahl von Caleiumatomen zu einer Insel ist mit der 
Symmetrie des Gitters nicht verträglich. Die Kohlenstoffatome sind dagegen 
nur an eine dreizählige Achse gebunden. Es ist daher möglich, mehrere von 
ihnen zu einer Mikroinsel zusammenzufassen, wenn diese Achsen durch Punkte 
von höherer Symmetrie hindurchgehen. Solche höhersymmetrischen Punkte 
gibt es tatsächlich. Sie entstehen, wenn man dem Parameter % die speziellen 
Werte 0,4, 4 oder 2 gibt. Mit «= 0 oder 4 erhält man eine Punktlage 
der Eigensymmetrie 7, — dies ist der einzige Fall, den Glocker und Deh- 
linger ausführlicher erörtern —, mit «—=14 erhält man gerade die Lage 
der Caleiumatome mit der Symmetrie Dy4, und mit u=} entsteht eine 


Fig.4. Gitter vom Calciumcarbidtyp Fig. 2. Gitter vom Pyrittyp mit einem 
mit einem Parameter u — — 0,20. Parameter u = 0,45. 


zweite Lage, deren Symmetrie ebenfalls D34 ist. Mit dem angegebenen Struktur- 
‚typ sind also drei Möglichkeiten verträglich, wie man die Atome des Gitters 
zu Hauptinseln zusammenfassen kann: 

4. Die Ca-Atome bilden für sich allein eine Art von Hauptinseln, die 
C-Atome treten zu Inseln C, mit der Symmetrie 7’; und den Schwerpunkten 
an den Orten (000) und (4$4) zusammen (Parameter «= 0 oder 4). 
Die Schwerpunkte der beiden Inselarten bilden ein Gitter vom Cuprittyp. 

2. Es gibt nur eine einzige Art von Hauptinseln der Zusammensetzung 
CaC, mit der Eigensymmetrie D34. Die Inselschwerpunkte bilden ein kubisches, 
flächenzentriertes Gitter (Parameter v=4). 

3. Die Ca-Atome bilden wiederum allein die eine Art von Hauptinseln, 
die O-Atome vereinigen sich zu Hauptinseln CO, mit der Eigensymmetrie D34 
(Parameter =). Die Schwerpunkte der beiden Arten von Hauptinseln 
bilden ein Gitter vom Steinsalztyp. 

. Von diesen drei Arten, die Gitteratome zu Hauptinseln zusammenzufassen, 
kann nur eine dynamische Bedeutung haben. Der Fall (1), die einzige Auf- 
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teilung, die in der genannten Arbeit besprochen wird 1), ist hierfür aus che- 
mischen Gründen äußerst unwahrscheinlich, denn wenn es im Caleiumcarbid 
C4-Dynaden gäbe, so wäre es nur schwer verständlich, warum in keinem 
Reaktionsprodukt diese O,-Gruppe als geschlossenes Radikal auftritt. Auch 
die Möglichkeit (2) eines Gitters. von O-Ca-C-Molekülen erscheint nicht sehr 
brauchbar, denn sie ist schwer in Einklang zu bringen mit der Tatsache, 
daß man, z. B. bei der Acetylengewinnung, das Calcium aus der Verbindung 
entfernen kann, ohne die C-C-Bindung zu stören. Man wird also, so lange 
über den genauen Parameterwert nur unsichere Angaben gemacht werden 
können, mit einiger Wahrscheinlichkeit erwarten dürfen, daß die unter (3) 
genannten Hauptinseln als Gitterbausteine in Frage kommen. Das Gitter hat 
dann eine gewisse Ähnlichkeit mit dem Pyrittyp, der sich ja auch als ein 
Steinsalzgiltter aus Fe- und S,-Inseln auffassen läßt. Der Unterschied be- 
steht nur darin, daß die C,-Hanteln des Calciumcarbids im Raum anders 
orientiert sind als die S2-Hanteln des Pyrits. In Fig. 4 und 2% sind die beiden 
Gitlertypen mit passenden Parameterwerten nebeneinander dargestellt. Im Gitter 
des Calciumcarbides ist die Möglichkeit, wie man Ö,-Inseln zusammenfassen 
kann, dadurch angedeutet, daß vier zusammengehörige Atome mit einem Ring 
versehen sind. Fig. I und 2. 

Wie verträgt sich nun diese Möglichkeit der Zusammenfassung (3) mit 
dem von Glocker und Dehlinger angegebenen Parameter v—= — 0,10? 
Man wird natürlich nur ungern eine Atommenge als Dynade betrachten, wenn 
ihre Atome sehr viel weiter voneinander entfernt liegen als von anderen 
Nachbarn, die nicht zu dieser Dynade gehören sollen. Andererseits darf man 
aber vermutlich doch nicht die Gitterkräfte einfach den Atomabständen um- 
gekehrt proportional setzen und es als völlig ausgeschlossen ansehen, daß 
einmal zwei Atome eines Gitters zu einer Dynade gehören, wenn ihr Abstand 
voneinander einige Prozent größer ist als der Abstand von einem fremden 
Atom. 

Die Inseln, die durch die kleinsten Atomabstände des Gitters zusammen- 
gehalten werden, sind bei Parameterwerten zwischen — 0,138 und + 0,0985, 
sowie zwischen 0,405 und 0,638 die des Falles (4); bei Parameterwerten 
zwischen 0,095 und 0,405 die des Falles (2); bei Werten zwischen — 0,362 
und — 0,138 endlich die des Falles (3). Man wird daher die Möglichkeit 
von Dynaden ©, allenfalls noch zulassen können bei Parameterwerten zwischen 
— 3 und — +}; in diesem Intervall wird das Verhältnis der Länge der O,- 
Hantel (3) zu der Kantenlänge des O,-Tetraeders (1) wenigstens nicht größer 
als 1,225. Der Wert — 4 liegt aber noch durchaus innerhalb des Bereichs, 
der mit den rohen Intensitätsscehätzungen der genännten Arbeit von Glocker 
und Dehlinger verträglich ist. Es besteht jedenfalls die Möglichkeit, daß 
der Parameterwert ‘bei neuen, genaueren Intensitätsmessungen noch sehr viel 
günstiger für den Fall (3) sich ergibt, so daß der Einwand gegen die Gilter- 
bestimmung, sie führe zu chemiseh unmöglichen Radikalen, hinfällig wird. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
Eingegangen den 20. Sept. 4927. 
4, N.B. wird auch dort diese Darstellung nur zur bequemen geometrischen Be- 


schreibung der Atomlagen verwendet, ohne daß damit eine Vermutung über dyna- 
mische Zusammenhänge ausgesprochen würde. , 
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3. P. Terpstra (Groningen): Notiz zur geometrischen Bedingung für 
die Entstehung von Kombinationen. 

In Band 62 dieser Zeitschrift, Seite 5, gibt Herr Professor L. H. Borg- 
ström eine Tabelle zur geometrischen Bedingung für die Entstehung von 
Kombinationen. Diese Tabelle kann in folgender Weise verallgemeinert werden. 
Jede Vertikalreihe gibt die Grenzwerte der Wachstumsgeschwindigkeiten der 
links angegebenen Formen in Kombinationen mit der Form, die über der 
Vertikalreihe steht, wobei die Wachstumsgeschwindigkeit dieser Form gleich 
1 gesetzt ist. In den Fällen worin die zwei Formen sich gegenseitig die 
Ecken oder die Kanten gerade abstumpfen, sind die Zahlenwerte der beiden 
Grenzen einander reziprok; z. B. {400} und (140); {100} und {141}; {110} 
und {444}; {140} und {244). 


TE 


Hexaeder Rhombendodekaeder Oktaeder 
+V2 syö 
Rhombendodekaeder ya | v6 
Oktaeder 47? v6 =, 
v3 4y6 
h h+kyyz k+hyys 
Tetrakishexaeder yr+l v®+k: Vhr+ 2 
thk0} h+k hya hy3 
yr+k yry® ym+B 
Ar: (h+2k)$y2 (h+2k,4y3 
Ikositetraeder yh?+2k: Yh?®+ 212 Vh2 +2k 
ek h+2k »y3 nvs 
Vr®+2% Vh%+ 2k: vRr+2R 
h (k+l4Y2 (@h+h)4Yy3 
Triakisoktaeder vem®+l: v:® + v»®+P 
thhl. ah+l Yin hV3 
y2®+B vaR+B  y2m+2 
h h+k+b4yV2 | A+k+h4Y3 
Hexakisoktaeder v®+R+l2 yhr-+-kRr+12 VR+R+12 
WER h+k+I hvVa EVER 
YVk®+R+l ykR+kR+L2 y®+R+l 


Eingegangen den 14. Sept. 1927. 
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Bücherbesprechungen.. 


Haudbuch der Experimentalphysik, herausgegeben von W. Wien und 
F. Harms. 


Bd. 44: Kathodenstrahlen von P. Lenard und A. Becker. Kanalstrahlen 
von W. Wien. 

Bd. 21: Anregung der Spektren, spektroskopische Apparate von G. Joos 
und E. v. Angerer. Starkeffekt von J. Stark. 

Bd. 44: 788 Seiten, Preis geb. 4 72,—. Bd. 21: 562 Seiten, Preis 

geb. A 49,—. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., 4927. 


Die beiden umfangreichen und sehr gut ausgestatteten Bände dieses Hand- 
buchs (der 3. und 4. dem Zeitpunkt des Erscheinens nach) bringen z. T. 
autoritative Zusammenfassungen über besonders schöne Kapitel der Physik 
aus den Federn der anerkannten Meister selbst. Lenard und Beckers 
Bericht von 430 Seiten über Kathodenstrahlen erfüllt in hervorragendem Maße 
die Hauptforderung, die von einem Handbuch der Experimentalphysik erwartet 
werden muß; über den an sich schon weiten Rahmen des Kapitels hinaus 
bieten sowohl die Darstellung der experimentellen Methoden, wie namentlich 
die kritische Wertung der Meßverfahren dem aufmerksamen Leser eine Schule 
der Experimentalphysik, deren Durcharbeitung gerade den jungen nach dem 
Krieg ausgebildeten Physikern aufs wärmste anempfohlen werden kann. Dem 
Referenten wenigstens will es scheinen, als ginge die physikalische Ausbildung 
heute weniger als vor dem Krieg nach der Richtung der Präzisionsmessungen 
und der damit verknüpften eindringenden Kritik der Methoden, Apparate und 
Materialien. Sowohl das Gebiet der Kathodenstrahlen, wie die wissenschaft- 
lichen Persönlichkeiten der Autoren sind recht dazu angetan, den vorsichtigen 
allzeit kritischen Geist des erfahrenen Experimentators hervortreten zu lassen. 
Von diesem Gesichtspunkte betrachtet wird man sich damit abfinden, wenn 
man in diesem Bericht gelegentlich gegenüber den beiden großen Theorien 
der modernen Physik, der Relativitätstheorie und der Bohrschen Atomtheorie 
auf eine — dem Referenten übertrieben vorsichtig erscheinende. — ablehnende 
Haltung stößt. Diese bringt es z. B. mit sich, daß in dem Abschnitt über 
lichtelektrische Erzeugung von Kathodenstrahlen das fundamentale Einstein- 
sche photoelektrische Gesetz allein in dem Satz vorkommt (S. 68): »doch 
widersprechen die beobachteten Höchstgeschwindigkeiten Y,, (Volt) der von 
Licht der Wellenlänge A ausgelösten Elektronen nicht der Quantenbedingung 
Ym = he/e: (Ay — A)]AAy«. Über den Zusammenhang zwischen den Kathoden- 
strahlen und den »Hochfrequenzstrahlen« — alias Röntgenstrahlen — finden 
sich nur dürftige Hinweise. 

In höherem Grade als das Lenard-Beckersche Kapitel ist das Stark- 
sche Kapitel über den Starkeffekt (140 Seiten) durch den Gegensatz zur Bohr- 
schen Atomlehre beeinflußt. Es ist erstaunlich, welche Geduld der Autor 
‘ aufbringt, um wohldefinierte und geläufige Begriffe des Bohrschen Vor- 
stellungskreises zu vermeiden (z. B. angeregtes Atom, S. 404—403) und zu- 
gleich seine eigenen früheren Deutungen möglichst aufrecht zu halten. Leider 
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hat man beim Lesen oft den Eindruck, daß soweit die Starkschen theore- 
tischen Anschauungen als wahrscheinlich richtig zuzugeben sind, sie die gleichen 
Aussagen in rein qualitativer Form enthalten, welche die Bohrsche Theorie 
bis zu quantitativer Prüfung treiben kann. Man lese etwa die auf S. 511 
entwickelten Vorstellungen über die räumliche Anordnung der Elektronen- 
bahnen einer H-Serienlinie nach. und vergleiche sie mit den Aussagen der 
Bohrschen Theorie, die — mögen sie sich endgültig als richtig oder falsch 
erweisen — jedenfalls zu zahlenmäßigen Angaben führen. Zu der Bohrschen 
Theorie selbst nimmt übrigens der Verf. 537/538 Stellung;. ihre Ablehnung 
motiviert er damit, daß »sie mit dem bisherigen physikalischen Denken un- 
vereinbar« sei. Diese Tatsache, die bekanntlich von niemand mehr, als von 
den Begründern der heutigen Atomtheorie empfunden worden ist, dürfte doch 
wohl eher gegen die Extrapolation unseres »bisherigen physikalischen Denkens« 
(d. h. der makroskopisch gewonnenen Gesetze) auf immer kleinere Dimensionen 
sprechen, als gegen die neue Theorie, deren Unabgeglichenheit in vieler Be- 
ziehung zuzugeben ist, die aber schon im jetzigen-Zustand zu den bemerkens- 
wertesten quantitativen Beziehungen zwischen vordem zusammenhangslosen 
Größen geführt hat und deren Fruchtbarkeit für die experimentelle Forschung 
angesichts des Tempos wichtiger Entdeckungen wohl nicht geleugnet werden 
kann. Der Referent ist weit davon entfernt, zu fordern, daß die »herrschende« 
Bohrsche Atomtheorie bedingungslos einer Darstellung optischer Effekte zu- 
grunde gelegt werde — im Gegenteil, er begrüßt jeden »Purismus«, der die 
Tatsachen möglichst klar ihre eigene Sprache reden läßt und das Hypothe- 
tische von dem durch Erfahrung gesicherten der logischen Durchsichtigkeit 
zuliebe absondern will. Hier aber liegt der Fall doch so, daß die von Stark 
entwickelten theoretischen Vorstellungen zwar unbestreitbar heuristisch frucht- 
bar, dafür aber in der Präzision ihrer Aussagen denjenigen des Bohrschen 
Vorstellungskreises durchaus unterlegen sind. Bei der Präzision, mit der der 
Starkeffekt gemessen wird, ist zum mindesten die Stellungnahme zu den 
Ergebnissen der präzisen Theorie unumgänglich nötig — andernfalls läuft ein 
Handbuch der Experimentalphysik Gefahr, daß sein Bericht über Meßergebnisse 
zu einem bloßen Nachschlagewerk für Meßdaten erniedrigt wird. 

W. Wiens schönen Bericht über Kanalstrahlen (330 Seiten) wird jeder 
gern zur Hand nehmen, der sich über Erzeugung und Untersuchung von 
Kanalstrahlen eingehend orientieren will. Auch dieser Artikel führt den 
Gedankengang experimenteller Forschung auf einem an Komplikationen reichen 
Gebiete trefflich vor Augen. U.a. finden sich die wichtigen Untersuchungen 
über die »Verweilzeit« der Atome im angeregten Zustand hier besprochen. 

Besonders gut haben dem Referenten die Kapitel von Joos und v. Angerer 
über Spektrographie im optischen Gebiet gefallen. Angerer behandelt die 
Apparate und Methoden der Spektroskopie (185 Seiten) vom praktisch-experi- 
mentellen, wie auch vom prinzipiellen Standpunkt aus. Joos schreibt auf 
300 Seiten über Anregung der Spektren in Emission und Absorption und 
über die gebräuchlichen Lichtquellen. Die Einleitung zum Joosschen Aufsatz 
bildet eine knappe aber vorzüglich verfaßte Einführung — natürlich ohne 
Eingehen auf mathematische Einzelheiten — in die »Bohrsche Theorie der Licht- 
aussendung als Leitfaden der experimentellen Spektroskopie«. Vergleicht man 
diesen ersten Beitrag mit dem letzten im gleichen Bande (Stark), so sieht man, 
daß für die nötige Buntheit des physikalischen Weltbildes gesorgt ist! 
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Alles in allem sind diese zwei Handbuchbände insofern recht erfreulich, 
als sich in ihnen zeigt, daß das Handbuch der Experimentalphysik allmählich 
der Eigenart seiner Aufgabe gerecht wird (was in den beiden ersterschienenen 
Bänden nur bedingt der Fall war). Das Gewicht, das der Behandlung des 
experimentellen Beweismaterials hier beigelegt wird, die kritischen Äußerungen 
hervorragender Experimentatoren über ältere Arbeiten und die Bearbeitung 
umfangreicher Kapitel durch eine Hand sind Gründe genug, um die ge- 
fürchtete Parallelität der Behandlung in den beiden gleichzeitig erscheinenden 
großen Handbüchern unschädlich zu machen. Sie werden einander oft als 
Ergänzung. dienen. Es würde falsch sein, wenn. nach den obigen kritischen 
Bemerkungen nicht die großen Verdienste hervorgehoben würden, die sich 
die Bearbeiter durch die Erledigung ihrer Aufgabe gesichert haben. 


P. P. Ewald, Stuttgart. 
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XXII. Die Eigenschaften salzartiger Verbindungen 
und Atombau?). 11. 
(Einfluß der Deformation der Elektronenhüllen.) 


Von 
K. Fajans in München. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Inhalt. 


9. Änderungen der Ionenrefraktion in Kristallen und Lösungen. Zur Frage der 
verschiedenen Arten der chemischen Bindung. a) Refraktion starker Elektrolyte in 
Lösungen. b) Refraktion der Verbindungen der Erdalkalimetalle mit den Elementen 
der Sauerstoffgruppe. c) Quantitalive Beziehungen. d) Deformierbarkeit komplexer 
Anionen. e) Über die verschiedenen Bindungsarten. 40. Lichtabsorption (Farbe). 
44. Gitterabstand und Gitterenergie. 42. Lichtelektrische Leitfähigkeit von Salzen. 
43. Löslichkeit von Salzen. 44. Auflockerung der Gitter. 45. Einfluß der Struktur 
der Elektronenhülle auf die Deformationserscheinungen. 46. Kontinuierliche und 
diskontinuierliche Deformationen. 


9. Änderungen der Ionenrefraktion in Kristallen und Lösungen. 
Zur Frage der verschiedenen Arten der chemischen Bindung. 


Im ersten Teil wurde die Erscheinung der Ionendeformation haupt- 
sächlich an Hand von Refraktionsdaten verfolgt, eine Ausnahme bildete 
die Betrachtung der Flüchtigkeit der Alkalıbalogenide. 


4) Vorliegende Mitteilung bildet eine Fortsetzung des in dieser Zeitschrift. 61, 
48—48 (4925) erschienenen Aufsatzes und deckt sich wie jener zum Teil mit einem 
auf der Versammlung der Deutschen Naturiorscher und Ärzte in Innsbruck 4924 
und dann auf dem 4. Mendelejeflkongreß in Moskau im September 4925 gehaltenen 
Vortrag. Beide Teile zusammen sind russisch in den Fortschritten der Physikalischen 
Wissenschaften 5, 294—337, (4926) abgedruckt. Der ursprüngliche Plan, den Stoff 
dieses zweiten Teiles in deutscher Sprache in einer anderen Form zu veröffentlichen, 
konnte aus äußeren Gründen bis jetzt nicht realisiert werden. Über den Inhalt 
dieses zweiten Teiles hat aber inzwischen auf Grund des deutschen Manuskripts 
H. G. Grimm in seinem Beitrag >Atombau und Chemie« zum Geiger-Scheelschen 
Handbuch der Physik 24, 4927 (vgl. besonders S. 564 ff.) berichtet und es erscheint des- 
halb wünschenswert auch diesen zweiten Teil in unveränderter Form hier zu veröffent- 
lichen. Nur das Kapitel 9 ist neu. Sonst wird auf die seit Abfassung der des zweiten 
Teiles (Herbst 4925) erzielten Forlschritte kurz in durch * gekennzeichneten Fußnoten 
verwiesen. Die Numerierung der Kapitel, der Figuren und der Literaturangaben 
schließt an den ersten Teil an. 
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Die Refraktion der Ionen wird auch in den folgenden Abschnitten 
eine erhebliche Rolle spielen, da sie ja bei analogen Ionen als ein rela- 
tives Maß deren Deformierbarkeit (Polarisierbarkeit) herangezogen wird. 
Es sei deshalb auf einige neuere, die Refraktion betreffenden Ergebnisse 
eingegangen, die eine sehr wesentliche Stütze für die früheren dies- 
bezüglichen Schlüsse bilden. 

Im ersten Teil ist auf Grund einer mit G. Joos (47c) publizierten 
Arbeit über die Änderungen berichtet worden, welche die Refraktion freier 
gasförmiger Ionen bei ihrer Vereinignng zu Molekülen oder Kristallen 
erfährt, wobei sich folgende Gesetzmäßigkeiten ergaben: Die Refraktion 
der Anionen wird durch benachbarte Kationen erniedrigt, und zwar durch 
Kationen von gleichem Bau um so stärker, je stärker das elektrische 
Feld, d.h. je größer die Ladung und je kleiner der Radius des Kations 
und je größer die Polarisierbarkeit (Refraktion) des Anions ist. Die Re- 
fraktion der Kationen wird durch benachbarte Anionen erhöht, die Größe 
der Erhöhung hängt hier von der Feldwirkung (Ladung und Größe) des 
Anions und der Deformierbarkeit des Kations ab. Bei der Vereinigung 
von Ionen zu Molekülen oder Kristallen wird somit insgesamt eine Ver- 
minderung der Refraktion eintreten, wenn der verfestigende Effekt des 
Kations auf das Anion den lockernden Effekt des Anions auf das Kation 
übersteigt und umgekehrt. So wurde z. B. für den Fall der Bildung 
kristallisierter Chloride, Bromide, Jodide der Alkalimetalle aus den freien 
Ionen eine Verminderung der Refraktion abgeleitet (vgl. Fig. 8), deren 
Betrag einerseits in der angegebenen Reihenfolge der Halogene, anderer- 
seits von Rb bis Li stieg. Hingegen wurde bei der Bildung von XF’ und 
RbF eine Vergrößerung der Refraktion festgestellt, sodaß für diese Salze 
die Lockerung des Kations unter dem Einfluß des relativ kleinen Anions 
den umgekehrten Effekt überstieg. 


a) Refraktion starker Elektrolyte in Lösungen. 

‚Diese Gesetzmäßigkeiten wurden durch den Vergleich der experimen- 
tellen Werte der Molrefraktion der gasförmigen und kristallisierten Stoffe 
mit den experimentell zwar nicht direkt zugänglichen, jedoch in der 
erwähnten Arbeit abgeleiteten Werten der Refraktion von freien: gas- 
förmigen Ionen gefunden, so daß die Gültigkeit der Gesetzmäßigkeiten 
von der Richtigkeit dieser abgeleiteten Refraktionswerte abhängt. Die 
früher gezogenen Schlüsse gewinnen deshalb dadurch an Sicherheit, daß 
es neuerdings gelungen ist, die Gültigkeit dieser Gesetzmäßigkeiten auf 
einem ganz unabhängigen Weg zu bestätigen. 

Gemeinsam mit H. Kohner und W. Geffcken (23) wurde die Re- 
fraktion einer Reihe von Salzen in wässeriger Lösung in Abhängigkeit 
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von der Konzentration gemessen. In üblicher Weise wurde von der 
Lorentz-Lorenzschen Refraktion der Lösung die Refraktion des darin 
enthaltenen reinen Wassers abgezogen und die zurückbleibende Refraktion 
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Fig. 44. Abhängigkeit der Refraktion starker Elektrolyte von der Konzentration. 


dem gelösten Salz zugeschrieben. Die Resultate sind in der Fig. 41, ergänzt 
durch einige Messungen von G. Hüttig, M. Keller und H. Kükenthal 
(HCl, LiBr, LiJ), graphisch in der Weise dargestellt, daß die auf un- 
endliche Verdünnung extrapolierte Refraktion pro A g-Aquivalent des _ 
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Salzes jeweils gleich Null gesetzt wurde. Die Figur ermöglicht deshalb 
den direkten Vergleich der Änderungen, welche die Refraklion der ver- 
schiedenen Ionenkombinationen erfährt, wenn die Ionen bei steigender 
Konzentration (diese ist als Abszisse in Grammäquivalenten pro 1000 g B,0 
aufgetragen) einander genähert werden. Man findet mit steigender Kon- 
zentration nahezu linear ansteigende Änderungen, und zwar teils eine 
Zu- teils eine Abnahme der Refraktion. Vergleicht man nun für ver- 
schiedene Salze das Vorzeichen dieser Änderungen und die Neigung der 
Linien, die ein Maß für die Stärke der Effekte bildet, so findet man 
dieselben Gesetzmäßigkeiten, wie sie für den Fall der Annäherung der 
freien gasföürmigen Ionen bis zu ihrer unmittelbaren Berührung im 
Molekül oder Kristall gefunden wurden. Ähnlich wie in diesen Fällen 
festgestellt wurde, zeigt auch die Fig. 44 für die Chloride, Bromide und 
Jodide der Alkalimetalle eine Abnahme der Refraktion bei fortschreitender 
Annäherung der Ionen, und zwar gelten wiederum dieselben oben er- 
wähnten Abstufungen der Stärke des Effektes: 


LiCl > NaCl > RbCl > CsCl; 
LiCi< LiBr < LiJ; NaCl< NaBr. 


Auf der anderen Seite findet man bei XF hier wie dort eine Zu- 
nahme der Refraktion bei der Verminderung des Ionenabstandes. Da 
die Regelmäßigkeiten im Falle der Lösungen von jeder Annahme über 
die Einzelwerte der Ionenrefraktionen frei sind, wird man in dieser 
Übereinstimmung eine wichtige Stütze dafür erblicken, daß auch die 
für die Bildung der Moleküle und Kristalle abgeleiteten Gesetzmäßig- 
keiten und deshalb auch die ihnen zugrunde liegenden Refraktions- 
einzelwerte der freien Ionen zu Recht bestehen. 


b) Refraktion der Verbindungen der Erdalkalimetalle 
mit den Elementen der Sauerstoffgruppe. 


Eine weitere Bestätigung der erwähnten Gesetzmäßigkeiten ergibt 
sich aus den neuen auf Anregung von K. Spangenberg ausgeführten 
Refraktionsmessungen von M. Haase (24) an den Verbindungen der . 
Erdalkalimetalle M9—Ba mit den Elementen Sauerstoff-Tellur. Diese Ver- 
bindungen weisen (bis auf das MgTe) gleich den meisten Alkalihalo- 
geniden das Kochsalzgitter auf, und man kann sie sich hervorgegangen 
denken durch Vereinigung der betreffenden je doppelt geladenen Kat- 
ionen und Anionen. Die genannten Autoren haben bereits auf die er- 
heblichen Abweichungen von der Additivität hingewiesen, die die Mol- 
refraktion auch in dieser Gruppe zeigt. Man kann analog wie bei den 
Alkalihalogeniden auch hier diese Abweichungen darstellen durch Ver- 
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gleich der experimentellen Refraktionswerte der festen Verbindungen mit 
den Werten, die den freien gasförmigen Ionen zukommen würden. Die 
Refraktion der Erdalkaliionen ist mit genügender Genauigkeit bekannt 
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Fig. 42. Gegenseitige Beeinflussung der Refraktion der Ionen der Gruppen Ila und VIb 


(Fig. 6), die der Anionen der Sauerstoffgruppe!) kann man, wenn auch 
nicht mit sehr großer Genauigkeit durch Extrapolation auf Grund der 
Regelmäßigkeiten (Fig. 6) ermitteln, welche die Werte der anderen Edel- 
gasionen zeigen (vgl. auch L. Pauling, 28). 

Man gelangt so zu folgenden Werten, die sich auf die D-Linie be- 


ziehen. 


Tabelle 4. 

Mg++ Cat Srt+ Ba+ 
0,3 4,3 2,2 4,8 
07 Sıı Se” Te 

7 22 28,5 40 


4) Es ist allerdings sehr fraglich, ob diese Anionen im freien gasförmigen Zustand 
existenzfähig sind, da, wie es scheint, schon das freie O°” und deshaib erst recht seine 
Homologa ein Elektron unter Energieabgabe abzugeben vermögen (vgl. H. 6. Grimm 
27b, S. 504). 


396 K. Fajans 


Zieht man nun von den experimentellen Werten von Haase die 
Summe der Refraktionen der betreffenden freien Ionen ab, so erhält 
man die Fig. 42, die ganz an die entsprechende Fig. 8 für die Alkali- 
halogenide erinnert‘). Für die allermeisten Verbindungen ergibt sich 
auch hier eine Verfestigung, die um so größer ist, je kleiner das Kation 
und je deformierbarer das Anion ist. Nur im Falle des BaO übersteigt 
die Lockerung des deformierbarsten der Kationen durch das kleinste 
Anion den umgekehrten Effekt. Im Vergleich mit den Alkalihalogeniden 
ergeben sich entsprechend der stärkeren Feldwirkung der doppelt ge- 
ladenen Kationen und der höheren Deformierbarkeit der Anionen (Re- 
fraktion des J 49,2, die des Te” 40) viel stärkere Effekte. So beträgt 
bei LiJ die Verminderung der Refraktion des Anions 3,46:19,2—= 418%, 
bei CaTe 16,6:40 —= 44%. 


c) Quantitative Beziehungen. 


Nachdem somit die erwähnten Gesetzmäßigkeiten in qualitativer Hin- 
sicht als weitgehend gesichert angesehen werden können, lohnt es zu 
versuchen, für sie einen quantitativen Ausdruck zu finden. Für die 
Verminderung /R der Refraktion R der Anionen in den im Kochsalz- 
gitter kristallisierenden Alkalihalogeniden bewährt sich, wie kürzlich vom 
Verfasser gezeigt werden konnte (23, 25), in der Tat recht befriedigend 
die einfache Beziehung: 

AR, = B «Ra, 
wo r den Gitterabstand zwischen den entgegengesetzt geladenen Ionen 
und C eine für die vier Halogenionen gemeinsame Konstante bedeutet, 
deren Wert, wenn r in Ä ausgedrückt wird, sich zu etwa 0,8 ergibt. 
2. B. gilt für LiBr: 
5 IRa:rt _ 2331 x (2.74)4 

Ra (12,67)? 

entsprechend findet man für NaJ: 0 = 0,79. 

Die Ableitung einer entsprechenden Beziehung für die relativ kleineren 
Effekte der Lockerung der Kationen läßt sich noch nicht mit Sicherheit 
durchführen, doch scheint auch hier der Effekt umgekehrt proportional 
etwa der vierten Potenz des Gitterabstandes zu sein. Analoge Regel- 
mäßigkeiten gelten auch für die Gruppe der zweiwertigen Verbindungen 
(Fig. 12), wenn auch hier wegen der relativ starken Änderungen der 
Refraktion, die eine erhebliche Entfernung vom Zustande der Ionen und 


— 0,82 


4) In der Fig. 42 ist als Ordinate Pxkrist. — Rireie Ionen, in der Fig. 8 Rfreie Ionen 
— Rkrist. gewählt. 
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Annäherung an den Typus der unpolaren Bindung anzeigen, die einfache 
Formel weniger genau die Tatsachen wiedergibt. 

Die erwähnte Abhängigkeit von einer hohen (5.) Potenz des Ionen- 
abstandes bildet nun eine sehr wertvolle Stütze für die Auffassung, daß 
die beobachteten Refraktionsänderungen eine Begleiterscheinung 
der gegenseitigen Polarisation der Ionen im Gitter bzw. 
eines Starkeffektes darstellen. Während z. B. die potentielle 
Energie zweier Punktladungen aufeinander umgekehrt proportional der 
ersten Potenz ihres Abstandes ist, ist die Energie der Bildung eines Dipols, 
der in einem Ion durch ein anderes induziert wird [vgl. M. Born und 
W. Heisenberg (18c)], von einer höheren (ebenfalls der vierten) Potenz 
des Abstandes abhängig. Und dasselbe gilt für den Starkeffekt, die Ände- 
rung der Frequenz ist dem Quadrat der Feldstärke proportional und somit 
der vierten Potenz des Ionenabstandes (A. Unsöld) umgekehrt proportional. 

Aus dieser starken Abhängigkeit der Refraktionsänderung von dem 
Ionenabstand folgt, daß nur unmittelbar benachbarte: Ionen merkliche 
deformierende Wirkungen aufeinander ausüben können, und. dieser Um- 
stand liefert eine sehr einfache Erklärung für eine in der Arbeit mit 
Joos erwähnte und in Zusammenhang mit der Gitterstruktur gebrachte 
Tatsache. Die das raumzentrierte Gitter aufweisenden festen Salze. OsQ!}. 
CsBr, CsJ unterordnen sich nicht einmal qualitativ den für die übrigen 
Alkalihalogenide geltenden Gesetzmäßigkeiten, indem die Herabminde- 
rung der: Refraktion der Halogenionen durch däs \Os-Ion wesentlich 
größer ist, als sie auf Grund des Vergleichs mit den anderen Kationen 
zu erwarten wäre, ja z. T. sogar größer als durch das kleinere .Rb-Ion. 
Nun ist in den erwähnten Os-Salzen jedes Halogenion von acht, in den 
übrigen Salzen von Kochsalzstruktur nur von sechs nächstbenachbarten 
Kationen umgeben, und das dürfte den Grund für den stärkeren Effekt 
im ersten Falle bilden. In der wässerigen Lösung, wo die Gitterstruktur 
natürlich keine Rolle spielt, nimmt, wie aus Fig. 44 ersichtlich, das 
OsCl keine Ausnahmestellung ein. 


d) Deformierbarkeit komplexer Anionen. 


Die diskutierten quantitativen Verhältnisse lassen auch gewisse 
Schlüsse zu über den Ursprung der in den Lösungen beobachteten Ef- 
fekte. Die gegenseitige polarisierende Wirkung von Ionen, die durch 
Wassermoleküle voneinander getrennt sind, kann infolge ihres im Ver- 
gleich zum Gitter größeren Abstandes und infolge des die elektrischen 
Kräfte stark herabsetzenden Einflusses des Dielektrikums nur klein sein. 
Eine Überschlagsrechnung ergibt denn auch, daß die in Fig. 44 darge- 
stellten Effekte in Lösung sich befriedigend nur auf die Wirkung solcher 
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Ionenkombinationen zurückführen lassen, die ohne Zwischenschaltung 
von Wassermolekülen in unmittelbarem Kontakt miteinander stehen. Zu 
dem gleichen Resultat führt das Verhalten einiger der in Fig. 41 an- 
geführten Salze. 

Bei KF ließe sich der bei steigender Konzentration stattfindende 
starke Anstieg der Refraktion durch die lockernde Wirkung deuten, die 
das kleine F° auf das K* ausübt, und zwar, qualitativ betrachtet, so- 
wohl im Falle des unmittelbaren Konlaktes der Ionen als auch bei 
Zwischenschaltung von Wassermolekülen. Für die ebenfalls stark posi- 
tiven Gänge im Falle von NaC1O, und besonders von LiC1O, versagt aber 
eine solche Erklärung vollkommen, da die als Maß der Deformierbarkeit 
dienende Refraktion des Li* (0,2) zehnmal kleiner als die des X* und 
der Ionenradius des ClO, wesentlich größer als der des F ist. Nun 
ist aber in der Arbeit mit Joos gezeigt worden, daß kleine und hoch 
geladene Kationen (z. B. Al3*) nicht nur auf benachbarte Anionen, son- 
dern in Lösung auch auf die sie umgebenden Wassermoleküle eine die 
Refraktion des Wassers vermindernde, deformierende Wirkung ausüben. 
Tritt deshalb bei der Konzentrierung der Lösung ein direkter Kontakt 
zwischen einem Teil der Ionen unter Wegschiebung der Wassermole- 
küle ein, so wird die Deformation der letzteren durch das Kation auf- 
gehoben, wodurch sich eine posilive Komponente für die Refraktions- 
änderung ergibt. Diese positive Komponente muß auch in einem Falle 
wie in dem des LiBr in dem Gesamteffekt enthalten sein und wenn 
sich hier ein starker negativer Gang ergibt, so rührt das daher, 
daß dieser positive Effekt durch den der Einwirkung des Li* auf 
das an Stelle des Wassers tretende stark deformierbare Br” überwogen 
wird: beträgt doch die Molrefraktion des Br” 12,67, die des Wassers 
nur 3,67. 

Diese Deutung durch Wegschieben des Wassers des anders schwer 
erklärbaren positiven Eflektes bei LiCIO, und NaClO, setzt natürlich 
voraus, daß die Deformierbarkeit des C0/O, kleiner als die des Wassers 
ist. Auf den ersten Blick scheint das schwer vereinbar zu sein mit dem 
hohen Refraktionswert 13,32 des OlO4-Ions. Doch muß offenbar beim 

Vergleich solcher komplexen Ionen mit einfacheren Gebilden 
als Maß der Deformierbarkeit die Refraktion pro gleiche Zahl 
von Außenelektronen herangezogen werden, denn einerseits ergibt 
sich nur auf diese Weise ein richtiger Vergleich der für die Deformier- 
barkeit maßgebenden Bindungsfestigkeit der Elektronen und andererseits 
dürften, wie man aus dem erwähnten Verhalten der Cs-Salze zu schließen 
geneigt ist, der Einwirkung nur diejenigen Teile der Elektronenhülle 
unterliegen, die dem deformierenden Ion nächstbenachbart sind. 
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Da die Ionen 0lO;, SO,” je 32 Außenelektronen besitzen, wird ‚man 
bei ihrem Vergleich mit den 8 Außenelektronen aufweiserden Gebilden 
wie Br oder H,O nur die Refraktion pro 4 Sauerstoffoktett heranziehen 
dürfen. Sie beträgt für CO, 13,32/4 = 3,341), ist also in der Tat 
kleiner als die des H,O (3,67). 

Eine schöne Bestätigung dieser Betrachtungen liefert das Verhalten 
der Sulfate. Selbst im Falle der so stark deformierenden Kationen wie 
Li* oder sogar Al®* ergibt sich bei den Sulfaten in der Fig. 41 ein nur 
ganz schwacher negativer Gang und bei Lösungen der Schwefelsäure 
(näheres vgl. 23, Zeitschr. f. Elektrochem. 1928) zeigt die Refraklion in 
einem großen, nahezu bis zur wasserfreien undissoziierten Säure reichen- 
den Konzentrationsgebiet eine nur geringe Änderung. Nun beträgt die 
Refraktion von SO, 44,842), die der undissoziierten SO,A, 13,50, bei 
der Anlagerung eines H-Kernes an SO, findet also offenbar eine Verfesti- 
gung im Mittel um 0,67 statt. Daß sich dieser Effekt bei dem mit steigender 
Konzentration eintretenden Rückgang der Dissoziation so wenig bemerkbar 
macht, liegt nun hauptsächlich darin, daß das H-Ion in der wässerigen 
Lösung nicht als freier Kern vorliegt, sondern sich an ein H,0-Molekül 
unter Bildung von H30* anlagert, wobei eine Verminderung der Mol- 
refraktion des Wassers um etwa 0,67 (vgl. Fig.7) eintritt. Daß dieser 
Effekt der Größe nach mit dem (0,67) im Falle von SO) so nahe über- 
einstimmt, läßt sich aus den ebenfalls nahezu gleichen Refraktionswerten, 
also auch Deformierbarkeiten eines O-Oktetts in SO) (im Mittel 44,86: 4 
—= 3,74) und in H,O (3,74) verstehen und erklärt wiederum, weshalb 
der der Gleichung 

SO,H, + 2H,0 = 80; +2. H,0* 


entsprechende, beim Verdünnen stattfindende Vorgang der Dissoziation 
der Schwefelsäure sich refraktometrisch so schwach auswirkt. Im Falle 
von Lilhiumsulfat und Aluminiumsulfat ist das bei der Konzentrierung 
der Lösung anzunehmende Wegdrängen des die Kationen umgebenden 
Wassers durch die Sulfationen ebenfalls infolge der praktisch gleichen 
Deformierbarkeit von SO) und H,O optisch so wenig wirksam. Beim 
(NH,),SO, dagegen resulliert ein deutlich positiver Gang, weil hier das 
Ammoniumion (Refraktion 4,143) relativ stark deformierbar ist. 

- Die relativ kleine Deformierbarkeit des Sulfations und analoger An- 
ionen erklärt zwanglos die von P. Niggli und E. Widmer (22) her- 


4) Über den Grund für diese niedrigen Refraktionswerte des Sauerstofloktetts 
in den komplexen Ionen vgl. den ersten Teil S. 39, 40. 

2) Dieser aus den neuen Messungen mit Kohner abgeleitete Wert ist genauer als 
der früher (47c, S.20) auf Grund der Messungen von A. Heydweiller angegebene 


Wert 44,63. 
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vorgehobene Tatsache, daß die Refraktion von Sulfaten und von ähn- 
lichen Salzen wesentlich kleinere Abweichungen von der Additivität 
zeigt, als sie etwa für die Halogenide festgestellt wurden. 


e) Über die verschiedenen Bindungsarten. 


Diese in Lösungen herrschenden Verhältnisse sind hier deshalb etwas 
ausführlicher besprochen worden, weil sie eine neue Stütze nicht nur 
für die Zuverlässigkeit der Aussagen der im ersten Teil viel heran- 
gezogenen refraktometrischen Methode, sondern auch für den dort ein- 
genommenen Standpunkt in bezug auf das Problem der chemischen 
Bindung darstellen. 

Auf Grund der verschiedensten Eigenschaften der Stoffe wird oft 
versucht (26 vgl. auch 47a, Abschnitt 9) eine mehr oder minder scharfe 
Grenze zwischen zwei Bindungsarten herzustellen; der dualistischen, 
heteropolaren, polaren oder Ionenbindung einerseits und der unitarischen, 
homöopolaren, unpolaren oder Atombindung andererseits. Auf dem Ge- 
biet der Lösungen kommen diese Bestrebungen in dem Suchen einer 
scharfen Grenze zwischen starken und schwachen Elektrolyten zum 
Vorschein. Die ersten sollen bei allen Konzentrationen vollständig disso- 
ziiert sein und die sie aufbauenden elektrostatisch aufeinander wirken- 
den Ionen sollen nach manchen Autoren selbst bei unmittelbarem Kon- 
takt, etwa im Kristall oder dampfförmigen Molekül keine merklichen 
Deformationen erfahren. Bei der Bildung der Moleküle der schwer disso- 
ziierenden schwachen Elektrolyte soll hingegen eine von erheblichen 
optischen Effekten begleitete »chemische« Einwirkung der Ionen aufein- 
ander stattfinden, eine starke Deformation der Ionen und der Übergang 
zur Atombindung. Änderungen optischer Eigenschaften, insbesondere 
die der Lichtabsorption sollen danach ein Kriterium für die Unter- 
scheidung der »chemischen« von der elektrostatischen Einwirkung der 
Ionen bilden. 

Die Fig. 44 spricht nicht für die Zweckmäßigkeit einer solchen Be- 
trachtungsweise. Wir haben hier bei der Annäherung der Ionen einer 
Reihe von typischen Vertretern der Klasse der starken Elektrolyte leicht 
merkliche Änderungen einer optischen Eigenschaft feststellen können, 
die einen von Fall zu Fall recht verschiedenen und einfachen Gesetz- 
mäßigkeiten folgenden Grad aufweisen. Auch im Falle der Lichtabsorp- 
tion konnte A. Hantzsch (26) für einen so typischen starken Elektrolyten 
wie KJ sowohl zwischen dem festen und gelösten Zustand als auch in 


Abhängigkeit von der Konzentration der Lösungen erhebliche Unter- 
schiede feststellen. 
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Die Betrachtung der Fig. 41 führte weiterhin zu dem Ergebnis, daß 
auch in Lösungen der starken Elektrolyte nicht alle Ionen durch Wasser- 
moleküle voneinander getrennt sind, sondern daß ein mit steigender 
Konzentration zunehmender Teil der Ionen in direktem Kontakt mit- 
einander steht. Also auch hier keine vollständige Dissoziation (vgl. dazu 
auch W. Nernst, 45), wenn es auch auf Grund der modernen, an die 
Namen von N. Bjerrum (vgl. z. B. 26), P:Debye, E. Hückelu.a. ge- 
knüpften Entwicklung der Theorie starker Elektrolyte keinem Zweifel 
unterliegen kann, daß der undissoziierte Anteil wesentlich kleiner ist als 
früher nach Arrhenius angenommen wurde. 

Es läßt sich also keine scharfe Grenze zwischen zwei prinzipiell ver- 
schiedenen Gruppen der Elektrolyte finden, der Unterschied ist, wie 
schon die Ausdrücke starke und schwache Elektrolyte andeuten, ein 
‚gradueller. Und ähnliches werden wir in den folgenden Abschnitten 
bei Betrachtung zahlreicher Eigenschaften der Stoffe wiederfinden: Wir 
kennen auf der einen Seite Moleküle oder Kristalle wie H, oder Diamant, 
in welchen zwischen den verbundenen Atomen desselben Elementes sich 
kein polarer Unterschied feststellen läßt, das sind Fälle der typisch un- 
polaren Bindung. Auf der anderen Seite erfahren z. B. die Ionen Na* 
und F° bei ihrer Vereinigung zum kristallisierten NaF nur relativ sehr 
kleine Deförmationen, wir haben hier einen Fall, der eine sehr weit- 
gehende Annäherung an das idealisierte Extrem der Bindung starrer 
Ionen darstellt (vgl. Kapitel 2: »Die ideale Ionenbindung«). Zwischen 
diesen Extremen läßt sich aber an Hand der verschiedensten Eigen- 
schaften eine vielfältige Reihe von Übergängen feststellen. Ausgehend 
von dem Grenzfall der Bindung starrer Ionen kann man die Zwischen- 
stufen als durch verschiedene Grade der Deformation der Ionen ent- 
standen betrachten, und sie entsprechen verschiedenen Graden der Po- 
larität. 

In vielen solchen Fällen wird man nicht im Zweifel sein, ob die 
betreffenden Stoffe näher dem einen oder dem anderen Grenztypus stehen, 
und in diesen Fällen kann es zweckmäßig sein, dem Bedürfnis nach 
einer einfachen und praktischen, wenn auch nur groben Klassifikation 
entsprechend, schlechthin von der einen oder anderen Bindungsart zu 
sprechen. Es ist aber bis jetzt, trotz vieler Bemühungen, nicht gelungen 
sichere Anzeichen dafür zu finden, daß an einer bestimmten Stelle der 
kontinuierlichen Reihe von möglichen Deformations- oder Polaritätgraden 
eine prinzipielle Änderung des Bindungscharakters eintritt. Es lassen 
sich zwar Fälle angeben, in welchen an Hand einer bestimmten Eigen- 
schaft eine solche diskontinuierliche Änderung feststellbar zu sein scheint 
(vgl. dazu auch Kapitel 1&), auf Grund von anderen Eigenschaften ge- 
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langt man aber oft zu einer ganz anderen Klassifikation. So haben 
H. G. Grimm und A. Sommerfeld (27a) gezeigt, daß das Auftreten der 
Zinkblende- oder Wurtzitstruktur, die durch eine tetraedrische Anordnung 
der nächstbenachbarten Gilterpunkte charakterisiert ist, bei binären Ver- 
bindungen u.a. an die Bedingung geknüpft ist, daß die Summe der 
Valenzlektronen der Bestandteile 8 beträgt. Dieser wichtige Befund scheint 
sehr überzeugend dafür zu sprechen, daß in diesen Verbindungen die 
diamantartige Atombindung anzunehmen ist im Gegensatz zu der Ionen- 
bindung der im Kochsalzgitter kristallisierenden Salze. Betrachtet man 
die Reihe der Stoffe 
NaF, 4AgBr, AgJ, Diamant, 


so würde nach dieser Annahme eine scharfe Grenze zwischen dem das 
Kochsalzgilter aufweisenden AgBr einerseits und dem bei gewöhnlicher 
Temperatur im Wurtzitgilter stabilen AgJ zu ziehen sein. Es kann aber 
keinem Zweifel unterliegen, daß wenn man von einer rationellen Klassi- 
fikation der Bindungstypen verlangt, daß sie das Verhalten der Stoffe 
möglichst genau wiedergibt, auf Grund fast sämtlicher physikalischer) und 
chemischer Eigenschaften der oben genannten Stoffe (vgl. die folgenden 
Abschnitte) praktische Grenzen einerseits zwischen NaF und AgBr, 
andererseits zwischen AgJ und Diamant gelegt werden können, während 
zwischen AgBr und AgJ in den meisten Eigenschaften nur graduelle und 
nicht erhebliche Unterschiede festzustellen sind, die auf Grund des größeren 
Radius und der größeren Deformierbarkeit des J erklärbar sind. 
Deshalb werden wir im folgenden bei der Besprechung der einzelnen 
Stoffe nicht zu entscheiden versuchen), ob sie dem einen oder anderen 


4) J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson (28) haben neuerdings gefunden, daß 
zwischen den Dampfmolekülen der typischen Salze (Alkalihalogenide) einerseits und 
den der typisch unpolaren (H5, Ols, O5) bzw. schwach polaren Molekülen (00, NO) 
andererseits ein Unterschied in bezug auf die Art der Dissoziation besteht, die sie 
bei Lichtabsorption erfahren; letztere zerfallen in ein normales und ein angeregtes 
Atom, erstere können auch in zwei normale Atome dissoziieren. Nun zeigte es sich, 
daß in dieser Hinsicht nicht nur das AgJ, sondern auch das AgCl und AgBr sich 
wie die nicht- bzw. schwachpolaren Moleküle verhalten. Während also die tetra- 
edrische Anordnung der Bestandteile im Gitter sich erst bei dem im Ag.J erreichten 
Grad der Deformation einstellt, genügt schon die Deformation des Ol” durch Agt, 
damit AgCl in bezug auf die erwähnte optische Eigenschaft sich nicht wie ein typisches 
Salz sondern wie eine unpolare Verbindung verhält. Für diesen Unterschied kann 
außer dem Umstand, daß es sich um verschiedene Eigenschaften handelt, auch noch 
der Umstand mitverantwortlich sein, daß die einseitige Deformation im Dampfmolekül 
stärker ist als die höbersymmetrische Deformation im Gitter (vgl. Kapitel 3 und 6). 

2) G. von Hevesy (28) (4927) hat auf die interessante Tatsache hingewiesen, 
daß bei der Umwandlung (bei 444,6°) der Wurtzitmodifikation (8) des 4AgJ in die 
a-Modifikation eine sprunghafte Erhöhung der spezifischen elektrolytischen Leitfähig- 
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Bindungstypus angehören, da diese Frage in vielen Fällen zurzeit und 
möglicherweise überhaupt nicht scharf zu beantworten ist, sondern wir 
werden bestrebt sein an Iland der verschiedenen Eigenschaften salz- 
artiger Verbindungen festzustellen, wie stark sie sich infolge der gegen- 
seiligen Deformation der Ionen von dem Extrem der idealen Ionenbin- 
dung entfernen. Es wird sich dabei nicht nur zeigen, daß die Betrach- 
tung verschiedener Eigenschaften zu nahe derselben Einordnung der 
Verbindungen in die Reihen der Deformationsgrade führt, sondern daß 
ihr Verhalten sich zwanglos auf Grund der Fundamentaleigenschaften 
der Ionen selbst, nämlich ihrer Ladung, Größe, Deformierbarkeit und 
Struktur der Elektronenhülle, von der die Fähigkeit, andere Ionen zu 
deformieren abhängt, verstehen läßt. 


10. Lichtabsorption (Farbe) (vgl. 17a, Abschnitt 3). 


Die Deformation, welche die Elektronenhüllen freier Ionen bei ihrer Ver- 
einigung zu Molekeln oder Kristallen erfahren, muß außer in Verände- 
rungen der Refrakiion besonders auch in solchen der Absorption des 
Lichtes zum Vorschein kommen. Leider ist das auf quantitative Mes- 
sungen sich stützende Material über Lichtabsorption in einfachen Ver- 
bindungen zu spärlich, um die Erfassung der hier obwaltenden Gesetz- 
mäßigkeiten zu ermöglichen. Eine Anzahl qualitativer Tatsachen, die 
sich auf die Farbe salzarliger Verbindungen beziehen, steht indessen in 
so auffälligem Zusammenhang mit der Deformationsvorstellung, daß sie 
hier angeführt werden sollen. 

Im Abschnitt 3 wurde schon am Beispiele des Bleijodids hingewiesen 
auf die zuerst von J. Meisenheimer (13) gegebene Deutung der Farbe 
mancher Verbindungen, als Resultat der gegenseiligen Verzerrung der 
Ionen bei ihrer Vereinigung. Dieser Autor machte auch auf die Ver- 
tiefung der Farbe aufmerksam, die bei manchen anorganischen und 


keit von 755 auf 4 Ohm—1 cm-1 stattfindet, was durch die Annahme einer erheb- 
lichen Änderung des Bindungscharakters erklärt werden kann. Es wäre aber nicht 
richtig daraus zu folgern, daß die 3-Modifikation ein Atom-, die «-Modifikalion ein 
Ionengitter darstellt. Denn die tetraedrische $-Modifikation steht in bezug auf die 
Leitfähigkeit immer noch sehr viel näher der «-Modifikation als dem Isolator Diamant. 
Dazu kommt noch, daß eine ausgesproche gute elektrolytische Leitung in festen salz- 
artigen Verbindungen im allgemeinen nicht etwa für die aus wenig deformierten Ionen 
aufgebauten Stoffe (z. B. die Alkalihalogenide), sondern für die infolge starker Defor- 
mation des Anions durch das Kation sich dem unpolaren Bindungstyp nähernden 
Stoffe (z. B. Ag- oder Tl-Halogenide) charakteristisch ist (vgl. Kapitel 44). In dem 
speziellen Fall des AgJ wird man allerdings auch aus anderen Eigenschaften (vgl. 
$. 338, Anm; *) schließen dürfen, daß die #-Modifikation noch weiter von der idealen 
Ionenbindung entfernt ist als die «-Modifikation. 
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organischen Halogeniden mit steigendem Atomgewicht des Halogens fest- 
zustellen ist. Als besonders instruktive Beispiele dieser Art können wir 
die Nickel- und Kupfersalze anführen: 


NiF, Nill, NiBr; NiJ, 
gelblich gelb-braun dunkeibraun schwarz 


CuF, Culh CuBr; (Cu) 
farblos gelb-braun braun-schwarz unstabil 


Die Tatsache, daß CuF,1), sowie OuSO, in wasserfreiem Zustand 
praktisch farblos sind, macht es wahrscheinlich, daß das freie gasförmige 
Cu-Ion farblos ist*, und die intensive blaue Farbe der wässerigen Kupfersalz- 
lösungen somit dem hydratisierten Cu-Ion, d.h. dem Komplex Ou(4 H,0)** 
zukommt. Auch die grüne Farbe der Ni-Salzlösungen kann kaum dem 
freien Ni-Ion zukommen, denn das wasserfreie N:F, ist nur ganz schwach 
gefärbt?), N«SO, und Ni(ClO,), sind schwach gelb, so daß auch das freie 
gasförmige Ni-Ion, wenn überhaupt, schwach gefärbt sein dürfte. Wenn 
nun das Chlorid, Bromid und Jodid des Nickels eine der Intensität und 
Tiefe nach in der angegebenen Reihenfolge stark zunehmende Farbe 
zeigen, so müssen wir das als einen Hinweis auf die Deformation der 
Elektronenhüllen der Halogenionen durch das Nickelion betrachten und 
deuten die Verstärkung der Färbung als Folge der uns auf Grund der Re- 
fraktionsdaten bekannten vom F zum J” stark zunehmenden Deformier- 
barkeit dieser Ionen. 


Von diesem Standpunkt aus läßt sich auch die Farbe anderer Ou- 
und Ni-Salze verstehen, so z. B. weshalb das wasserfreie O4SO, [auch 
Cu(NO3),], bzw. NiSO, und Ni(CIO,), sich ähnlich verhalten wie die ent- 
sprechenden Fluoride, während die Oxyde viel dunkler gefärbt sind, indem 
das OuO schwarz, das NiO dunkelgrün ist. In den Oxyden grenzen an 
die Metallionen O-Ionen, in den anderen Salzen die komplexen Ionen. 
Aus den Betrachtungen des Abschnittes 9d folgt aber, daß die Deformier- 
barkeit dieser komplexen Ionen nur gering im Vergleich zu der des 
freien O””-Ions ist: Die Refraktion des letzteren beträgt 7, während die 
eines O-Oktetts im SO} bzw. 0lO; nur 3,74 bzw. 3,3& ist. Die Elek- 
tronenhüllen dieser Komplexe sind also viel schwächer deformierbar 


4) Von A. Holstamm hergestellte (Dissertation München 4925) Präparate von 
wasserfreiem CuF, waren schwach grau, wohl infolge kleiner Verunreinigung durch OuO. 

* Vgl. auch eine spektroskopische Begründung bei G. Joos (39). 

2) Präparate von NiF%5, die im hiesigen Laboratorium A. Eichler hergestellt 
hat, waren praktisch farblos. 
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als die der freien O”-Ionen, woraus die viel tiefere Farbe der Oxyde 
im Vergleich zu den Sulfaten oder Perchloraten verständlich erscheint. 

Die sich in den genannten Fällen durch Hervortreten der Farbe be- 
merkbar machende Deformation der Anionen werden wir uns entsprechend 
den im Abschnitt 3b erläuterten Gesichtspunkten als ein Herüberziehen 
der Elektronenbahnen des Anions in der Richtung zum Kation denken. 
Im besten Einklang mit dieser Vorstellung steht das Verhalten der 
Cuprihalogenide: bereits das Br im CuBr, ist sehr stark deformiert, 
wofür außer der schwarzen Farbe auch der ausgesprochen komplexe 
Charakter dieser Verbindung in konzentrierten Lösungen spricht. Nun 
werden die Elektronen des noch leichter deformierbaren J noch stärker 
in der Richtung zum Ou** herübergezogen, wobei sich zwischen Ou** und 
2J überhaupt nicht mehr gemeinsame stabile Elektronenbahnen auszu- 
bilden vermögen und ein Elektron ganz zum Kation übergeht unter Bil- 
dung von CuJ und J: das CuJ, ist bekanntlich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nicht existenzfähig. 

Die besprochenen beim Zusammentreten von Ionen stattfindenden Ände- 
rungen der Farbe (Lichtabsorption), die sich noch durch viele weitere 
Beispiele illustrieren ließen, sind ein ebenso eindeutiges Anzeichen einer 
Veränderung der Elektronenhüllen, wie die im obigen aus dem Gebiete der 
Refraktion herangezogenen Tatsachen. Während aber der Sinn der Ände- 
rung der Refraktion (Verminderung bei Anionen unter der Wirkung 
von Kationen und umgekehrt) eindeutig und einer einfachen Erklärung 
zugänglich war, scheinen bei der Absorption die Erscheinungen weniger 
übersichtlich zu liegen. In einigen der besprochenen Beispiele und auch 
in vielen anderen handelt es sich bei der Deformation der Anionen unter 
dem Einfluß von Kationen um eine Verschiebung der Absorption aus 
dem Ultraviolett (oder allgemeiner gesagt aus dem kurzwelligeren) in das 
sichtbare (langwelligere) Gebiet, also im Sinne:.der von J. Stark (29) be- 
nutzten Terminologie um eine »Lockerung« der Elektronen, während ja 
vom Standpunkte der Refraktion die Elektronenbahnen der Anionen im 
Felde der Kationen eine »Verfestigung« erfahren. Dieser Widerspruch 
zwischen den Aussagen der Refraktion und Absorption ist aber nur schein- 
bar. Denn nach der Bohrschen Theorie der Lichtabsorption bedeutet 
z. B. die Verschiebung der Absorption des J als Folge seiner Deforma- 
tion durch Pb** ins Langwelligere, daß zur Hebung des Elektrons des 
J auf eine höhere Quantenbahn weniger Energie erforderlich ist, wenn 
sich das J im Felde des Pb** befindet als im freien Zustande, d. h., 
daß der Energieunterschied zwischen zwei Quantenzuständen durch 
die Wirkung des Feldes des Pb** vermindert wird. Wenn also auch 
daraus folgt, daß mindestens einer dieser Zustände, wahrscheinlich aber 


336 K. Fajans 


beide, eine Veränderung erfahren haben), sagt die Verschiebung der 
Absorption ins Langwelligere über den Sinn der Änderung des einzelnen 
Zustandes nichts Bestimmtes aus. Die Änderung der Refraktion be- 
zieht sich indessen gerade auf den normalen Quantenzustand. Man muß 
also vorerst die zwei Begriffe »Festigkeit im Sinne der Absorplion« und 
»Festigkeit im Sinne der Refraktion« scharf auseinanderhalten. Leider 
ist die Zahl der Fälle, in welchen bei einfachen Verbindungen sowohl 
genaue Refraktionsmessungen als auch Kenntnis der Absorption vor- 
liegen (30), so wenig zahlreich, daß man irgendwelche allgemeinere Be- 
ziehungen zwischen der Änderung dieser beiden optischen Eigenschaften 
als Folge der Vereinigung der Ionen noch nicht aufstellen kann. Man kann 
sogar sagen, daß während die bis jetzt an Hand der Refraktion näher 
untersuchten Deformationseffekte sich zumeist auf die Wirkung von Kat- 
ionen vom Edelgasbau beziehen, starke Änderungen der Absorption, wie 
sie ohne ‚genauere Messungen durch Änderungen der Farbe auffällig zum 
Vorschein kommen, fast ausschließlich auf den Einfluß von Kationen 
ohne Edelgasähnlichkeit zurückzuführen sind. 

Wie groß der Unterschied zwischen Kationen mit und ohne Edelgas- 
ähnlichkeit in ihrer Fähigkeit Anionen bis zum Hervorrufen von Farbe 
zu deformieren ist, kann man etwa aus dem Vergleich der Natrium- 
und Silbersalze ersehen. Während alle Natriumsalze mit an sich farb- 
losem Anion farblos sind (vgl. Tabelle 5), ist AgBr und AgJ gelb, AO 
und 49,5 schwarz, woraus folgt, daß die Anionen Br, J,O,S 
unter dem Einfluß des Ag* bis zum Hervorrufen von Farbe deformiert 
werden?)*. In dieser stärker deformierenden Wirkung der Ionen 


4) An und für sich wäre es möglich, daß eine Änderung des Energieunter- 
schiedes zwischen zwei Quantenzuständen unter der Wirkung eines äußeren elek- 
trischen Feldes erfolgt, ohne daß die Form der Elektronenhülle eine Veränderung 
erfährt. Da aber das Hervortreten der Farbe die Wirkung eines besonders starken 
Feldes anzeigt, und ein solches stets auch eine entsprechend große geometrische 
Deformation bedingen wird, kann das Hervortreten der Farbe als Anzeichen auch für 
eine solche Deformation angesehen werden. 

2) Die Tatsache, daß das AgaO intensiver gelärbt ist als das AgJ, die O”” also 
stärker deformiert zu sein scheinen als J, obwohl die Refraklion von J” (49,2) 
wesentlich die von 0°” (7) übersteigt, muß nicht als Widerspruch gegen die vor- 
gebrachte Auffassung angesehen werden. Denn das doppelt geladene O-Ion wird 
infolge der stärkeren Anziehung näher an das Ag herangebracht (der Abstand Ag— O 
im Gitter ist 2,05 Ä, Ag—.J dagegen 2,84 Ä) als das einfach geladene J-Ion. Vgl. 
Fußnote 4 auf S. 344. 

* Neuerdings konnte gemeinsam mit H. Fromherz und G. Karagunis (34) 
gezeigt werden, daß die Lichtabsorption von Silberbromid durch an seiner Ober- 
fläche adsorbierte Ag*- oder 7/*-Ionen verändert wird, nachdem schon vorher ge- 
meinsam mit W. Frankenburger (16) und W. Steiner (34) nachgewiesen worden 
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ohne Edelgascharakter scheint nun der Hauptgrund für den 
großen,im Abschnitt 2b hervorgehobenen Unterschied zwischen 
den Eigenschaften von Verbindungen der Kationen verschie- 
dener Bautypen zu liegen. Das soll an Hand des Vergleichs einiger 
Eigenschaften der Salze beider Klassen näher illustriert werden, wobe. 
besonders die Na- und Ag-Salze zum Vergleich herangezogen seien. 


11. Gitterabstand und Gitterenergie (vgl. A7a, Abschnitt 4, 5). 


Sehr auffallend ist das Verhalten der Gitterabstände der Silber- 
halogenide. Wie aus der Fig. 13 ersichtlich, weisen die Gitterabstände 
der Na- und K-Halogenide, d. h. die Abstände zwischen den Mittel- 
punkten der entgegengesetzt geladenen Ionen im Kristallgitter ein wenn 
auch nicht streng, so doch angenähert additives Verhalten auf. In erster 
Annäherung kann man für diese Salze das Bild benutzen, als wären die 
betreffenden Ionen starre, undurchdringliche Kugeln von bestimmtem 


Ionenabstand ım Gitter n 10cm 


Fig. 43. Gitterabstände der Alkali- und Silberhalogenide. 


ist, daß solche adsorbierte Ionen die spektrale photochemische Empfindliekköit von 
AgBr und AgOl beeinflussen, vgl. auch Fußnote ** auf 8. 347. Die starke Verände- 
rung, die die Farbe von Farbstoffen unter dem Einfluß von Silber- und anderen 
Kationen ohne Edelgasähnlichkeit erfährt, wurde gemeinsam mit 0. Hassel, 
H. Wolff, H.M. Weir als Grundlage einer neuen Titrationsmethode mit Adsorptions- 
indikatoren (32) benutzt, zu der J.M.Kolthoff, J.Hodakow, R. Burgstein weitere 
wertvolle Beiträge geliefert haben. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 33 
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Radius, die sich bis zur Berührung ihrer Oberflächen im Gitter einander 
nähern. 

Bei Heranziehung der Silberhalogenide versagt aber diese Vorstellung 
vollständig. Denn während man beim Vergleich der Fluoride schließen 
müßte, daß das Ag* größer ist als das Na*, kehrt sich das Verhältnis 
bei den Chloriden eben bemerkbar, bei den Bromiden sehr deutlich um, 
und bei den Jodiden ist der Abstand der Ionenmittelpunkte bei dem 
Silbersalz bedeutend kleiner als bei dem Natriumsalz. Dieses Verhalten 
läßt sich auf Grund der Deformationsvorstellung wenigstens qualitativ 
deuten. Es ist einleuchtend, daß das Herüberziehen der Elektronen- 
hülle des Anions in der Richtung zum Kation auch das ganze Anion 
stärker dem Kation nähern wird als es bei der Vereinigung starrer Ionen 
der Fall wäre. Berücksichtigt man nun, daß die Deformation einerseits 
bei den Silbersalzen stärker ist als bei den Na-Salzen und daß sie 
andererseits bedeutend zunimmt von den Fluoriden zu den Jodiden, so 
erscheinen die Verhältnisse der Fig. 43 dem Verständnis näher gerückt*. 


* Dieser zuerst (47a) am Beispiel der Silberhalogenide erläuterte Gesichtspunkt 
hat inzwischen durch das überaus wertvolle Material über Gitterabstände von V.M. 
Goldschmidt und seiner Mitarbeiter T. Barth, G. Lunde, W. Zachariasen (33) 
viele Bestätigungen erfahren: eine starke polarisierende Wirkung von Kationen auf 
Anionen ist stets von einer Abstandsverminderung begleitet. Vgl. auch die inter- 
essante von Goldschmidt als »Kontrpolarisation« bezeichnete Erscheinung. — Die 
auffallende, aus der Fig. 43 zu ersehende Tatsache, daß der Ionenabstand im AgJ 
"kleiner ist als im AgBr, deuten diese Verfasser folgendermaßen. Das Ag. kristalli- 
siert im Wurtzitgitter, das AgBr im Kochsalzgitter. Aus Messungen von Barth und 
Lunde an den das Kochsalzgitter aufweisenden Misclkristallen zwischen AgBr und 
AgJ, läßt sich der Ionenabstand, den das reine AgJ in diesem Gitter aufweisen 
würde, zu 3,05 A berechnen. Dieser Abstand ist größer als der im AgBr (2,88), 
doch ist die Differenz 0,47 kleiner als die (0,26) zwischen den Ionenabständen im 
NaJ und NaBr. Die Verstärkung der Deformation beim Übergang vom AgBr zum AgJ 
würde sich also auch in der instabilen Kochsalzmodifikation des Ag. bemerkbar machen. 
Dazu kommt aber, wie Goldschmidt besonders hervorhebt, daß der Übergang von 
der Kochsalz- zu der »tetraedrischen« Wurtzitmodifikation von einer weiteren erheb- 
lichen Abstandsverminderung begleitet wird. Da nun das Autreten der tetraedrischen 
Bindung nach Grimm und Sommerfeld (27a) u.a. eine starke Deformation des 
Anions durch das Kation zur Voraussetzung hat, ist auch letztere Abstandsverminde- 
rung und (deshalb das bemerkenswerte Verhalten der Gitterabstände der Silber- 
halogenide (Fig. 43) in letzter Linie als Folge der Deformationserscheinungen zu be- 
trachten. — Die Deformations(Polarisations)erscheinungen üben nicht nur auf den 
Gitterabstand, sondern auf die Kristallstruktur überhaupt einen oft ausschlaggebenden 
Einfluß aus, wie F. Hund (34), Grimm und Sommerfeld und an einem sehr 
großen Material Goldschmidt gezeigt haben. Letzterer formuliert den Satz: »Der 
Kristallbau eines Stoffes ist bedingt durch Mengenverhältnis, Größenverhältnis und 
Polarisationseigenschaften seiner Bausteine.< Unter der Bezeichnung Polarisations- 
eigenschaften faßt er zwei der in den früheren und in den obigen Betrachtungen . 
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Aber auch die in Fig. 4 zum Vorschein kommende, im Abschnitt 2b 
diskutierte, jedoch nicht befriedigend erklärte verschiedene Abstufung der 
Gitterenergien bei den Halogeniden des Natriums einerseits, des Silbers 
andererseits hängt offenbar mit den Deformationserscheinungen zusammen. 
Schon der Umstand, daß die Gitterenergie des 49Cl erheblich größer ist 
als die des NaCl, obwohl der Gitterabstand, also die Annäherung der 
Ionen in diesen, die gleiche Gitterstruktur aufweisenden Salzen sehr 
angenähert gleich ist, läßt sich, wie eine noch nicht publizierte Unter- 
suchung mit O. Stelling ergeben hat, nicht ganz auf den im Abschnitt 2b 
erwähnten, von Grimm hervorgehobenen Unterschied in den Abstoßungs- 
kräften zwischen den Halogenionen einerseits und den Ag* bzw. Na* 
andererseits zurückführen. Man muß vielmehr annehmen, daß in dem 
Wert der Gitterenergie der Silbersalze außer der positiven Arbeit der an- 
ziehenden Kräfte der Überschußladungen der Ionen und dem negativen 
gegen die abstoßenden Kräfte zu leistenden Energiebeitrag noch als posi- 
tiver Summand die »Deformationsenergie« eingeht, die mit dem freiwilligen 
Vorgang der Annäherung der deformierten Elektronenhülle des Anions 
an das Kation verknüpft ist. Auch in den Wert der Gitterenergie des 
AgBr und 4AgJ geht die »Deformationsenergie« ein. Die Tatsache, daß 
der Abfall der Gitterenergie vom Chlorid zum Jodid bei Silber (12 kcal.) 
wesentlich geringer ist als beim Natrium (2% kcal.) rührt aber haupt- 


herangezogenen Eigenschaften der Ionen, nämlich die Deformierbarkeit (Polarisierbar- 
keit) und die Fähigkeit zu deformieren, zusammen. 

Es seien hier auf Grund des Goldschmidtschen Materials einige neue Belege 
.dafür angeführt, daß bei analogen Verbindungen von verschiedenem Gittertypus das 
Auftreten des tetraedrischen Zinkblende- oder Wurtzit- statt des Kochsalzgitters durch 
eine Verstärkung der Deformation des Anions durch das Kation bedingt wird. 


Tetraedrisch Kochsalzgitter 
1. BeO MgO—BaO 
CuCl Ag 
2. ZznO—ZnSe, ZnTe MgO—MgSe 
3. MgTe M9gO—Mgse 
AgJ AgF-— AgBr 
CdS— CdTe CdO 


Die Verstärkung der Deformation ist zurückzuführen in den Fällen 4. auf Ver- 
kleinerung der Größe des Kations, in 2. auf Ersatz des Edelgasions Mg** durch das 
Zm+* mit 48 Außenelektronen, in 3. auf Erhöhung der Deformierbarkeit des Anions. 

Der Vergleich der Gitterabstände von Zn- und Mg-Verbindungen erinnert an die 
Verhältnisse der Fig. 43. In Verbindung mit dem wenig deformierbaren F” ist der 
Abstand zwischen den entgegengesetzt geladenen Ionen im Rutilgitter für Mg-F 1,99, 
für Zn-F 2,04 Ä, also Zutt> Mg'*. Dagegen ist in Verbindungen mit dem stark 
deformierbaren Te”, der Abstand Mg-Te 2,76, Zm-Te 2,637 Ä, also für Zn*t infolge 
seiner stärkeren deformierenden Wirkung deutlich kleiner als für Mg** (vgl. auch 


L. Pauling, 33). 
23* 
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sächlich daher, daß der Abstand der Ionen bei NaJ (vgl. Fig. 43) viel 
größer (um 0,42 Ä) und die Annäherungsarbeit der Überschußladungen 
doniehtabrer end kleiner ist als bei NaCl, während bei den entsprechen- 
den Silbersalzen der Unterschied zwischen den Gitterabständen (0,05 A) 
ja auffallend klein ist. Da wir aber letztere Tatsache in Zusammen- 
hang mit der Deformation gebracht haben, muß auch der verschiedene 
Abfall der Gitterenergien in den zwei Fällen als Folge der Deformations- 
erscheinungen angesehen werden. 

Man kann das in der Fig. 4 zum Vorschein kommende Verhalten 
der Gitterenergien der Na- und Ag-Halogenide auch so ausdrücken, 
daß die Gitterenergie des Ag-Salzes um so mehr die des Na-Salzes über- 
trifft, je deformierbarer das Halogenion ist. Wie nun mit A. Scott ge- 
funden wurde (17a, wird noch ausführlicher veröffentlicht werden) läßt 
sich dieser Satz verallgemeinern, denn es scheint in groben Zügen all- 
gemein zu gelten, daß die Gitterenergie eines Salzes mit Schwer- 
metallkation (ohne Edelgasähnlichkeit) um so mehr die eines 
Salzes eines gleichgeladenen Kations vom Edelgastypus über- 
trifft, je deformierbarer das Anion ist. Als Beleg sei hier nur der 
Vergleich der Ag- und Na-Salze auf eine größere Reihe von Salzen 
ausgedehnt. In der Tabelle 5 ist für die in der ersten Zeile angeführten 
Anionen in der zweiten Zeile angegeben, um wieviel kcal. pro I g Äqui- 
valent die Gitterenergie U des betreffenden Ag-Salzes die des Na-Salzes 
übertrifft, in der dritten Zeile ist als Maß der Deformierbarkeit des 
Anions die Refraktion angegeben. Aus den in den Abschnitten 9 und 40 
bereits hervorgehobenen Gründen ist bei komplexen Ionen nicht deren 
ganze Refraktion, sondern nur der auf ein in dem Komplex enthaltenes 
O-Oktett entfallende Refraktionsanteil gewählt*. 


Tabelle 5. 
| F- |v6; 15071100; or | Br E 130“ yS 38 
UAgX— UNaX 
in kcal. 9,3 ho,5 | 11,5 | 17,9 | 25,61 34,4] 39,1 | 45,4 | 49,8 | 63,6 
R E 3,71) 3,65) 408| 901 12,71 a92| 7 | 20 | 2 
mm mn | mm [DD 


Farbed. Ag-Salzes! weiß gelb schwarz 

Wie ersichtlich, steigt in den vergleichbaren Fällen, so bei SO; und 
CO; oder bei den Halogenen, sowie bei den Ionen der Sauerstoffgruppe 
in der Tat die Differenz der Gitterenergien U4gx — Unax mit der Re- 


* Das kann besonders bei Betrachtung der Deformationsenergie im Gitter nur 
als eine erste grobe Annäherung angesehen werden. 
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fraktion (Deformierbarkeit) der Elektronenhülle der Anionen. Da die 
Gitterstruktur der betreffenden Verbindungen nur zum Teil bekannt ist, 
läßt sich nicht, wie im Falle der Halogenide näher angegeben, welche 
Rolle bei diesen Regelmäßigkeiten die Beeinflussung des Gitterabstandes 
durch Deformationseffekte und welche das Auftreten einer Deformations- 
energie spielt. Doch kann, besonders noch bei Berücksichtigung des 
Parallelismus zwischen dem Anstieg der Werte U4sx— Unax und der 
Vertiefung der Farbe!) der Silbersalze, an einem summarischen Einfluß 
der Deformation auf diese Werte nicht gezweifelt werden. 

In der Tabelle 5 sind die Anionen in der Reihenfolge steigender Diffe- 
renz U4,x— Unax angeordnet. Für das Ansteigen der Differenz zwischen 
der Gitterenergie der Salze auch anderer Schwermetallkationen ver- 
glichen mit Kationen vom Edelgastypus findet man mit kleinen Um- 
stellungen dieselbe Reihenfolge der Anionen. Der tiefere Grund dafür 
ist eben darin zu suchen, daß in dieser Reihenfolge der Einfluß zunimmt, 
den die Deformation der Anionen auf die Eigenschaften der betreffenden 
Salze ausübt, und daß die Kationen ohne. Edelgasähnlichkeit im allge- 
meinen stärker deformierend wirken als die vom Edeigastypus*. 


12. Lichtelektrische Leitfähigkeit von Salzen (35). 


Eine bemerkenswerte Stütze hat diese Auffassung durch Beobach- 
tungen von B. Gudden und R. Pohl auf einem ganz anderen Gebiet, 


4) In bezug auf diesen Parallelismus bildet die gegenseitige Stellung von AgJ 
und 4_Ags0 keine Ausnahme, vgl. Fußnote 2 auf S. 336. 

* Für die Frage der Beeinflussung von Ioneneigenschaften in Kristallgittern und 
Molekülen ist auch die von A. E. Lindh, O.Stelling (43) u. a. studierte Abhängig- 
keit der Röntgenabsorptionsspektra von der chemischen Bindung von großem Interesse. 
Stelling führt die beobachteten Effekte auf Deformation der Elektronenhüllen zurück, 
S.Aoyama, K.Kimura und Y.Nishina machen in erster Linie den Einfluß der 
Gitterenergie verantwortlich. Von letzterem Standpunkt aus läßt sich jedoch nicht 
zwanglos verstehen, weshalb die Verschiebung der K-Absorptionskante des Chlorions im 
CsCl nicht kleiner ist als im RbCl und selbst im Kl, obwohl die Gitterenergie letzterer 
Salze erheblich die des CsCl übersteigt. Diese Verhältnisse erinnern indessen ganz 
an die Ausnahmestellung der raumzentrierten Caesiumhalogenide auch in bezug auf 
Refraktion (vgl. S. 327) und dürften ebenfalls mit der stärkeren polarisierenden Wirkung 
der größeren Zahl von Nachbarionen in diesen Gittern zusammenhängen. Auch das 
von dem der Alkalichloride abweichende Verhalten von AgOl und OuOl läßt sich 
am einfachsten mit Stelling auf die verschiedene deformierende Wirkung der Kationen 
von verschiedenem Bau zurückzuführen. Die Auffassung der japanischen Autoren, 
daß in den Alkalihalogeniden die Energie der höher symmetrischen Deformation nicht 
groß genug ist, um die Effekte zu erklären, kann nicht als bewiesen gelten, da einer- 
seits die Theorie der Abstoßungskräfte einer Revision bedarf (vgl. Teil I, S. 44 und 
A. Unsöld, 44) andererseits für die Beurteilung der genauen Werte der Gitterenergien 
zur Zeit eine sichere experimentelle Basis fehlt (vgl. H. G. Grimm 27b, S. 497). 
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nämlich dem der lichtelektrischen Leitfähigkeit von Salzen erhalten. 
Diese Eigenschaft wird so gedeutet, daß unter dem Einfluß von Licht 
von den Bestandteilen der Salze Elektronen abgespalten werden, die im 
elektrischen Felde einen gerichteten Strom ergeben. Es kann keinem 
Zweifel unterliegen, daß, wie es u. a. an Hand der photochemischen 
Zersetzung von Silberhalogeniden entwickelt wurde (16, 34), die Licht- 
wirkung bei salzartigen Verbindungen an den Elektronen des Anions 
angreift. Lichtelektrische Leitfähigkeit wird also bei verschiedenen 
Salzen in um so höherem Maße auftreten, je leichter von ihren Anionen 
Elektronen abgespaltet werden können. Berücksichtigt man nun, daß 
in vielen Fällen als Folge der Deformation der Anionen durch Kationen 
eine Erhöhung der Lichtabsorption bzw. deren Verschiebung zu längeren 
Wellen stattfindet, und macht man die naheliegende Annahme, daß die 
Fähigkeit der Elektronen Licht zu absorbieren parallel geht mit der 
Leichtigkeit, mit der sie im Salz vom Anion abgespalten werden, dann 
ist zu erwarten, daß die lichtelektrische Leitfähigkeit mit steigender 
Deformation der Anionen im Gitterverband zunimmt. Danach sollte 
aber die lichtelektrische Leitfähigkeit einerseits bei Salzen mit Schwer- 
metalkationen größer sein als bei solchen der Leichtmetalle und müßte 
andererseits bei verschiedenen Anionen im großen ganzen in der aus 
_ Tabelle 5 ersichtlichen Reihenfolge zunehmen. Dies ist-in der Tat, wie 
Gudden und Pohl aus ihren Untersuchungen gefolgert haben, weit- 
gehend der Fall, wie die Tabelle 6 ohne weiteres erkennen läßt. 


Tabelle 6. 
Lichtelektrische Leitung (nach B. Gudden und R. Pohl). 


Zunehmende Deformierbarkeit 
Edelgas- 


ähnlich F- | No- 


CO; 


3 


SO,” 


cr |» | 


a De en 
Nat _ _ _ _ = —- | 
Bat+ _ _ _ _ _ | 


Ss | - | -| -| -| -— 
a* | -| -| -|-|- | 


+++ 


Edelgas- | 

unähnlich | 
Tr i _ _ + 
Ag’ \ >E, 
a ER. 
Cut 
H+ | 


—- Lichtelektrische Leitung vorhanden. — Lichtelektrische Leitung fehlt. 


+++ 


+ 
+ 
+ 


+++++ 
+++++ 
+4+4+++ 
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13. Löslichkeit von Salzen (17a, Abschnitt 7). 


Wenn das Ansteigen der Differenz der Gitterenergien zwischen den 
Silber- und den Na-Salzen in der in Tabelle 5 angegebenen Anionen- 
reihe die Folge der zunehmenden Deformation der Anionen durch das 
4Ag-Ion ist, so läßt sich noch ein anderer wichtiger Unterschied im Ver- 
halten der Silber- und Natriumsalze, nämlich der in bezug auf ihre 
Löslichkeit auf die Deformationserscheinungen zurückführen. Den Vor- 
gang der Auflösung eines Salzes im Wasser können wir uns so vor- 
stellen (36), daß zunächst das feste Gitter unter Aufwendung der Gitter- 
energie in freie gasförmige Ionen gespalten wird, und diese dann unter 
Freiwerden der Hydratationswärme im Wasser gelöst werden. Die Lö- 
sungswärme stellt somit eine Differenz der Summe der Hydratations- 
wärmen von Anion (W,) und Kation (W,) und der Gitterenergie U dar. 

L=W,+W,- U: 


Nun hängt, wie K. F. Herzfeld und K. Fischer (37) hervorgehoben 
haben, die Löslichkeit, besonders bei analogen schwerlöslichen Salzen, mit 
der Lösungswärme in der Weise zusammen, daß im allgemeinen ein Salz 
sich um so weniger löst, je negativer seine Lösungswärme ist. So ist 
die Lösungswärme der leicht löslichen NaJ oder AgF positiv, die des 
sehr schwer löslichen AgJ beträgt aber — 26 kcal. 

Betrachtet man die Ag- bzw. Na-Salze der in Tabelle 5 angegebenen 
Anionenreihe, so läßt sich folgendes in bezug auf die Differenz der Lö- 
sungswärmen und daraus in bezug auf ibre relative Löslichkeit schließen. 


Lasx = Was + Wx' — Ugrx' 
Lxax' = Wxa + Wx' — Unax 
Lagx: — Lxax = (Wag — Wa) — (Uagx' — Uxax') 
und entsprechend für ein anderes einfach geladenes Anion X” 


DAgX" = Lxax" == (W% = Wi) Im“ (Dagxr =’ UNax'). 

Für die Differenz der Lösungswärmen zwischen einem Silbersalz und 
dem entsprechenden Na-Salz kommt es also, unabhängig vom Anion, 
auf die Differenz Wag+ — Wna+t = AW der Hydratationswärmen der 
freien Ag- und Na-Ionen und auf die in Tabelle 5 angegebene Differenz 
der Gitterenergien an. Nun ist 4W ungefähr gleich 40 kcal., betrachtet 
man also z. B. die Nitrate, bei denen U4,x — Unxax ebenfalls ungefähr 
gleich 40 kcal. ist, so folgt L4,x0, — LxaNno; nahe gleich Null, d. h. 
AgNO; und NaNO, haben angenähert gleiche nes (etwa 
— 5 kcal.) und dem entspricht in der Tat auch eine sehr ähnliche Lös- 
lichkeit (etwa 40 Mol/4000 g H,O), sie sind beide leicht löslich. Je 
größer aber der Wert von ee Uxax wird, um so negativer wird 
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Li;x im Vergleich zu Lxax und um so schwerer löslich müßte das 
Silbersalz im Vergleich zum Natriumsalz werden. Das trifft in der Tat 
für die-Anionenreihe der Tabelle 5 zu, wie die Fig. 14 zeigt. In ihr 
sind als Abszissen die Werte U4gx — Uxax, also die Anionen in der- 
selben Reihenfolge steigender Deformierbarkeit wie in Tabelle 5 aufge- 
tragen, während als Ordinaten die Logarithmen der Löslichkeit der 
Natrium- und der Silbersalze bei 15° zu finden sind. Wie ersichtlich, 


’ 


Log der Löslichkeit in Mol}1000g Hz0 


4 der Gitterenergien Uag-Una in kcal 


Fig. 44. Zusammenhang zwischen Löslichkeit von Na- und Ag-Salzen und der 
Deformierbarkeit der Anionen, 


bewegt sich die Löslichkeit der Natriumsalze, die alle leicht löslich sind, 
in den engen Grenzen von etwas mehr als einer Zehnerpotenz (pro 
4000g H,O für NaF A Mol, für NaJ 48 Mol). Dementsprechend findet man 
parallel der starken Zunahme der Werte U4,x — Unax in unserer Reihe, 
d.h. parallel der Zunahme der Deformierbarkeit der Anionen* 


* Eine ähnliche Abnahme der Löslichkeit von Salzen mit steigender Deformier- 
barkeit der Anionen findet sich auch bei anderen Kationen ohne Edelgasähnlichkeit 
z. B. im Falle der Halogenide von 7/* (vgl. Tabelle 7) oder Pd** wieder. Anderseits dürfte 
die Abnahme der Löslichkeit in der Reihe der Erdalkalisulfate von Mg bis Ra auf. die 
in dieser Richtung zunehmende Stärke der Deformation der Kationen unter dem Ein- 
fluß der wenig deformierbaren, doppelt geladenen Sulfationen zurückführbar sein. — 
Nach den noch nicht abgeschlossenen, mit Frl. Dr. Schmauser durchgeführten Be- 
stimmungen gilt für die Löslichkeit der schwerlöslichen Ag- und Thallosalze (die 
Na-Salze sind leichtlöslich) von p-Halogenbenzoesäuren in Wasser die gleiche Ab- 
stulung: Ag << Tl, Cl> Br >J, wie für die Halogenide dieser Kationen (vgl. Tabelle 7). 
Hier scheint sich die Deformationswirkung der an die OOO-Gruppen gebundenen 
Kationen auf die Elektronenhüllen der in p-Stellung befindlichen Halogenatome aus- 
zuwirken, 
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eine starke Abnahme der Löslichkeit der Ay-Salze, die bei 
dem A9S auf den verschwindenden Wert 40-16 Mol,Liter fällt. Wir 
können also sagen, daß das Silbersulfid deshalb so außerordentlich 
schwer löslich ist, weil bei der Vereinigung des Ag- mit dem S”-Ion 
die Elektronenhülle des Schwefelions stark in die Silberionen hinein- 
gezogen wird, wodurch eine große Deformationsenergie, also auch große 
Gitterenergie bedingt wird. Die Hydratationskräfte reichen nicht aus, um 
diese Energie, die für. die Loslösung der Ionen aus dem Gitterverband 
wieder aufgewendet werden müßte, leisten zu können. 


14. »Auflockerung« der Gitter (38). 


Schließlich sei noch einer Eigenschaft salzartiger Verbindungen ge- 
dacht, die sich ebenfalls in nahen Zusammenhang mit dem hier er- 
läuterten Vorstellungskreis bringen läßt, nämlich der vom Ionentransport 
begleiteten Leifähigkeit der Salze im festen Zustande, die in letzter Zeit 
Gegenstand wertvoller Untersuchungen von C. Tubandt, A. Joffe u.a. 
geworden sind. Während viele geschmolzene ein-einwertige Salze eine 
Leitfähigkeit‘ von gleicher Größenordnung zeigen*, findet man, wie in 
letzter Zeit besonders G. v. Hevesy hervorgehoben hat, bei festen Salzen 
in dieser Hinsicht sehr große Unterschiede. Um für die Zwecke des 
Vergleichs verschiedener Salze, den erheblichen Einfluß der Temperatur 
möglichst auszuschalten, kann man mit v. Hevesy den (Quotienten aus 
der Leitfähigkeit im geschmolzenen und festen Zustande in der Nähe des 
Schmelzpunktes heranziehen. 


Tabelle 7. 
Elektrische Leitfähigkeit (l) in der Nähe des Schmelzpunktes. 


| ua dem Schmelzp. | Löslichkeit in Mol/Liter 
unter 
I 

KNO 20000 

LiNO | 40000 
KcCl ' 9000 leicht löslich 
Nacl | 3000 

QIcı | 160 | 4,2-1072 
 TiBr 130 1,6..41073 
TIJ 400 1,5404 
40 30 0,9. 4075 
AgBr 5 4,5-40-7 
AgJ | 0,9 4.4078 


* Ein diesbezügliches wertvolles Material verdankt man W. Biltz und W. Klemm 
(38). 


346 K. Fajans 


Wie aus der zweiten Spalte der Tabelle 7 ersichtlich, bewegt sich 


dieser Quotient Füver dem Schmelzpunkt für die angeführten Salze in dem 
unter 


enormen Intervall 20000 bis 0,9. Während z.B. bei KNO, die Leit- 
fähigkeit in festem Zustand ganz geringfügig im Vergleich mit der der 
Schmelze ist, leitet bei AgJ der Kristall um 10% besser als das ge- 
schmolzene Salz. Es sind also die Ionen im festen AgJ ganz besonders 
leicht beweglich, das Gitter scheint. wie sich v. Hevesy ausdrückt, 
aufgelockert zu sei. 

Auf Grund einer gewissen Umformulierung der von v. Hevesy für 
dieses Verhalten gegebenen Erklärung ist leicht einzusehen, daß für die 
Auflockerung den Deformationseflekten eine bedeutende Rolle zukommen 
muß. Beim absoluten Nullpunkt ist im Gitter ein Ion mehr oder weniger 
symmetrisch von entgegengesetzt geladenen Ionen umgeben, übt auf 
diese elektrostatische Anziehungskräfte aus und wird selbst von diesen 
Kräften in seiner Gleichgewichtslage gehalten. Geraten die Ionen bei 
steigender Temperatur in Wärmeschwingungen, so nimmt in einem be- 
stimmten Augenblick eine Anzahl von Ionen Lagen ein, die weit von 
der Gleichgewichtslage entfernt sind, indem z. B. ein Kation viel näher 
an ein bestimmtes Anion kommt als an seine übrigen Nachbarn. Bei einer 
solchen starken asymmetrischen Annäherung wird aber die Deformation 
des Anions durch das Kation sehr gefördert, die Elektronenhülle des 
Anions wird ‘zum Kation herübergezogen und es wird der polare 
Gegensatz der Ionen, je nach der Deformierbarkeit des Anions und dem 
Feld des Kations mehr oder weniger verwischt. Von einer solchen 
Stelle im Gitter, in welcher ein Anion und ein benachbartes Kation sich 
dem Zustande neutraler Atome nähern, werden auf umgebende Ionen 
schwächere elektrostatische Anziehungskräfte ausgeübt als von normalen 
Stellen, wodurch die Ionen, welche eine solche Stelle umgeben, leichter 
beweglich werden und der Kıistall somit an dieser Stelle »aufgelockert« 
erscheint!). Zugunsten dieser Auffassung spricht die von v. Hevesy 
hervorgehobene Tatsache, daß verschiedene Salze eine ’um so größere 
Neigung zur Auflockerung zeigen, je leichter vom Anion Elektronen ab- 
zuspalten sind und je größer die Elektıonenaffinität des Kations ist, 
d.h. je leichter ein Elektronenübergang vom Anion zum Kation statt- 
finden kann. Dieser Übergang braucht aber nicht ein vollständiger zu 
sein, wie das etwa bei der photochemischen Zersetzung des Salzes an- 
zunehmen ist, sondern es dürfte für die Schwächung des Feldes und 


4) Diese Auffassung bleibt im Prinzip auch dann richtig, wenn, wie das beson- 
ders A.Smekal arnimmt, die Bewegung der Ionen nicht im Inneren idealer Kri- 
stalle, sondern hauptsächlich an der Oberfläche von Kristallporen stattfinden sollte. 


Ban. 


Die Eigenschaften salzartiger Verbindungen und Atombau. .II, 347 


Auflockerung eine mehr oder minder starke Deformation der Elektronen- 
hülle des Anions genügen. 

Um den Zusammenhang der Auflockerung mit den Deformations- 
erscheinungen noch deutlicher zum Vorschein zu bringen, ist in Tabelle 7 
die Löslichkeit der Salze angeführt, die wie oben dargelegt, bei schwer- 
löslichen Salzen von dem Grad der Deformation abhängt. Wie ersicht- 
lich, sind bei den leicht löslichen Alkalisalzen, bei welchen aus ver- 
schiedensten Gründen nur schwache Deformationseffekte anzunehmen 
sind, die Quotienten in der zweiten Spalte sehr groß, d.h. die Auf- 
iockerung schwach. Dagegen sind die Halogenide des Tl und 4g,. deren 
Kationen nicht edelgasähnlich sind, stark aufgelockert, und zwar nimmt 
die Auflockerung sowohl bei den Tl- als auch bei den Ag-Salzen vom 
Chlorid zum Jodid zu. Parallel dem Fallen der Zahlen der zweiten 
Spalte geht bei allen sechs Salzen auch die Abnahme der Löslichkeit*. 
In der Gruppe der löslichen Salze sind keine Löslichkeitsdaten angeführt 
worden, weil hier die Löslichkeitsabstufungen [vgl. darüber (36)] sicher- 
lich in keinem einfachen Zusammenhang mit der Deformation der Ionen 
stehen **. 

Es sei noch erwähnt, daß auch das im Abschnitt 2a hervorgehobene 
Verhalten der Schmeizpunkte der Silberhalogenide, das von dem der 
Alkalihalogenide stark abweicht (Fig. 3), auf eine Auflockerung dieser 
‘Salze hinweist und zum Teil wenigstens durch die Deformatjonserschei- 
nungen bedingt sein dürfte. Und so sehen wir, wie zahlreiche Eigen- 
schaften der Silbersalze, durch welche sich diese so erheblich von den 
Alkalisalzen unterscheiden, wie Absorption des Lichtes (Farbe) ‚und da- 
mit auch die photochemische Empfindlichkeit oder lichtelektrische Leit- 
fähigkeit, weiterhin aber die Ionenleitfähigkeit im festen Salz oder auch 
die Gitterabstände, die Gitterenergie und die Löslichkeit sich in Zu- 
sammenhang bringen lassen mit der starken Deformation, die die Silber- 
ionen auf die Anionen ausüben. 


* Auf Grund sowohl der Auflockerung der Halogenide als auch deren Löslich- 
keit ist man geneigt dem 7/* eine schwächere deformierende Wirkung zuzuschreiben 
als dem Ag+. Auch die Verschiebung der Lichtabsorption, die AgBr durch adsor- 
‚bierte Ionen erfährt, ist nach den Messungen mit H. Fromherz und G. Karagunis 
(34) stärker unter dem Einfluß von Ag*+ als von T/*, während Na* keinen merk- 
lichen Effekt hervorruft. Alle diese Tatsachen stehen im besten Einklang damit, daß 
‚die Elektronenaffnität des Ag* 474, die des 7/+ 440, die des nur sehr schwach de- 
formierenden Na* 448 kcal. beträgt. i 

** Nach A. Reis (38) wird auch die von C. Tubandt nachgewiesene Tatsache, 
daß die entgegengesetzt geladenen Ionen eines festen Elektrolyten einen sehr ver- 
schiedenen Anteil an der Stromleitung haben, durch die verschiedene Stärke der 
Deformation dieser Ionen im Gitter mitbedingt. 
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15. Einfluß der Struktur der Elektronenhülle auf die 
Deformationserscheinungen. 


Bei der obigen Betrachtung einer Reihe von Eigenschaften salzartiger 
Verbindungen vom Standpunkte des Atom- oder, genauer gesagt, des 
Ionenbaus wurde der Einfluß folgender Eigentümlichkeiten des Ionen- 
baus berücksichtigt: der Ladung und Größe der Ionen, der Gestaltung 
ihrer Außenoberfläche, indem zwischen Ionen von Edelgasbau und 
solchen ohne Edelgasähnlichkeit unterschieden wurde, und der Defor- 
mierbarkeit der Ionen. Wenn es auf dieser einfachen Grundlage mög- 
lich war sich wenigstens qualitativ über eine Reihe von Eigenschaften 
der Salze Rechenschaft zu geben, so wäre es irrig anzunehmen, daß 
diese Faktoren ausreichen, um das physikalische und chemische Verhalten 
der Salze restlos zu verstehen. Um tiefer einzudringen wird man vor 
allem dem Bau der äußeren Elektronenhüllen volle Aufmerksambeit 
schenken müssen. Wir sind im obigen ausgekommen mit der Unter- 
scheidung von Kationen mit und ohne Edelgasähnlichkeit, von welchen 
wir den ersten eine relativ schwache, den letzten eine relativ starke 
Fähigkeit Anionen zu deformieren, zugeschrieben haben. Diese Unter- 
scheidung würde aber nicht genügen, wenn wir außer dem hauptsächlick 
in Betracht gezogenen Silberion andere edelgasunähnliche Ionen bei der 
Diskussion so zahlreicher Eigenschaften berücksichtigen würden. So ist 
z. B. das Verhalten der Salze der ebenfalls nicht edelgasähnlichen Cupri- 
oder Merkuriionen in bezug auf Löslichkeit und Farbe nicht durchwegs 
dem der Silbersalze ähnlich. Zwar sind auch das CuO und CuS bzw. 
Ho0 und HgS, entsprechend der durch ihre intensive Farbe angezeigten 
starken Deformation ihrer Anionen, schwer löslich. Bei den Halogeniden 
sehen wir aber erhebliche Unterschiede. Das weiße AgC? und das gelbe 
4AgBr sind beide sehr schwer, die weißen HgCl, und HgBr, mittel- 
schwer, die intensiv gefärbten CuCl, und CuBr, sehr leicht löslich. 

Allerdings sind die konzentrierten Lösungen etwa von CuBr, nicht 
etwa wie Alkalihalogenidlösungen weitgehend in die Atomionen Ow** und 
Br dissoziiert, sondern wie schon ihre dunkelbraune Farbe verrät und 
Überführungsversuche direkt beweisen, enthalten sie komplexe Anionen 
(etwa CuBr,; oder CuBr; ) neben Cu**-Kationen. Die Bildung dieser kon- 
zentrierten Lösungen ist also nicht als ein Anzeichen dafür anzusehen, 
daß die Hydratationskräfte ganz besonders leicht den Zusammenhalt der 
Ionen im festen Salz aufheben, denn bei der Bildung dieser Lösungen 
wird nur ein Teil der Cu**-Ionen von den Bromionen abgetrennt, wäh- 
rend ein anderer Teil im komplexen Anion die Bromionen, infolge deren, 
einseitigen Bindung und dementsprechend stärkerer Detörziation; woht 


Ber ;; 


Die Eigenschaften salzartiger Verbindungen und Atembau. I. 349 


noch näher an sich bringt als im Gitter. Immerhin geht aber die Auf- 
lösung des OuBr, auch in getrennte Atomionen unvergleichlich leichter 
als die des AgBr vor sich, denn während die Löslichkeit des AgBr 
40-7 Mol/Liter ist, zeigt eine OuBr,-Lösung der Konzentration 0,4 Mol/Liter 
bereits die normale blaue Farbe des Cupriions und läßt durch Über- 
führungsversuche keine erhebliche Komplexbildung mehr erkennen. Es 
sind also jedenfalls die. Hydratationskräfte im Vergleich zu den Gitter- 
kräften beim CuBr, viel wirksamer als beim AgBr.: Es beträgt die 
Lösungswärme von 4 g Äquivalent CuBr, in viel Wasser etwa + 4 keal., 
die des AgBr — 20 kcal. 

Zu einem analogen Resultat führt auch der Vergleich der Silber- 
und Cuprisalze mit anderen Anionen und darin braucht noch keine 
Äußerung eines Unterschiedes im Bau der Elektronenhülle des Ag* und 
Cu** erblickt zu werden, denn es ist eine sehr allgemeine Erscheinung, 
daß beim Übergang von Salzen mit einfach zu solchen mit doppelt 
und höher geladenen Kationen die Lösungswärme positiver wird (36), 
d. h. die Hydratationswärme der Ionen stärker ansteigt als die Gitter- 
energie der Salze. Doch zeigen die Merkurihalogenide in dieser Hinsicht 
ein besonderes Verhalten. Daß auch in diesen Salzen mit ausgesprochenen 
Deformationseffekten zu rechnen ist, äußert sich darin, daß zwar noch 
nicht das HgCl, und HgBr,, wohl aber das HgJ, intensiv gefärbt ist, 
und zwar sowohl in festem Zustand wje auch in organischen Lösungs- 
mitteln, in welchen es als undissoziiertes Molekül gelöst ist. In bezug 
auf ihre Löslichkeit stehen die Merkurihalogenide zwischen den äußerst 
schwer löslichen Silber- und den sehr leicht löslichen Cuprihalogeniden. 
Doch ist der Zustand der Lösungen etwa von HgBr, wiederum ein 
anderer als der von OuBr,. Während das letztere bei größerer Kon- 
zentration, wie erwähnt wurde, komplexe Anionen liefert und bei der Kon- 
zentration 0,4 » praktisch vollständig in Atomionen zerfällt, ist eine 0,04 n 
Lösung von HgBr, nur zu A%, dissoziiert und enthält fast das ganze 
Salz in Form der Moleküle HgBr,. Auch diese Tatsache steht unzweifel- 
haft mit einer starken Deformation des Br-Ions in HgBr,* zusammen, 


* Ähnlich wie HgBrz verhalten sich auch HgCl, und HgJs, während das Hg(ClO,)s, 
infolge der kleinen Deformierbarkeit des Perchlorations ein im Wasser leicht lösliches _ 
und stark dissoziierendes Salz darstellt. Bei den unvollständig dissoziierten Salzen 
CdCh, CdBrs, CdJ; nimmt der undissoziierte Anteil in der angegebenen Reihenfolge 
der steigenden Deformierbarkeit des Halogenions zu. Die Dissoziierungsfähigkeit folgt 
somit ähnlichen Regelmäßigkeiten wie die Löslichkeit (vgl. Kapitel 43), und zwar des- 
halb, weil im Falle starker Deformation bei der Spaltung sowohl des gelösten Moleküls 
als auch des Gitters in Tonen auf Kosten der Hydratationsenergie der Ionen eine 
zusätzliche Arbeit zu leisten ist. Auch viele andere der obigen Fragen lassen sich 
vom energetischen Standpunkt betrachten. So hängt die starke Tendenz des Hg**- 
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doch äußert sich diese Deformation hier anders als bei dem schwer 
löslichen AgBr oder dem komplexe Ionen bildenden CuBr,. Und zwar 
weist dieser Unterschied darauf hin, daß beim Übergang vom Gitter 
zum Molekül, die im Abschnitt 7 näher diskutierte Erscheinung der Ver- 
stärkung der Deformation infolge einseitiger Beanspruchung der Ionen 
und das Freiwerden von Deformationsenergie bei den Merkurihalogeniden 
eine besonders große Rolle spielt. Dadurch erklärt sich ja unmittelbar 
auch die relativ sehr erhebliche Flüchtigkeit, ‘d. h. geringe Verdampfungs- 
wärme von Sublimat und seiner Homologen, sowie die Leichtlöslichkeit 
dieser Salze in organischen Lösungsmitteln. 


Diese Feinheiten in der relativen Stärke der Deformation im Gitter 
und Molekül hängen aber mit der Frage der Stabilität von Elektronen- 
bahnen zusammen, über die sich zurzeit nur sehr wenig aussagen läßt. 
Unmittelbar verknüpft mit dieser Frage ist natürlich auch der Umstand, 
daß während die starke Deformation des J durch Cu** zur Unbeständig- 
keit des Cu), führt, das AgJ und Hg), sehr stabile Stoffe sind. In 
diesem speziellen Falle wird man eine Erklärung darin suchen, daß nach 
Bohr u. a. Ag*, Hg** und Cu* symmetrische abgeschlossene Elektronen- 
hüllen mit 18 äußeren Elektronen bilden, während Cu** eine unvoll- 
ständige Hülle besitzt, die durch Aufnahme eines Elektrons von J” sich 
zu Cu' zu ergänzen sucht. Auch bei vielen anderen Eigentümlichkeiten 
werden wir ebenfalls den Zusammenhang mit dem feineren Bau der 
Elektronenhülle vermuten dürfen. 


So haben R. Ladenburg und N. Bohr (39) auch die Farbe und den 
Paramagnetismus der Salze der Elemente der VIII. Gruppe und ihrer 
Nachbarn mit der Unabgeschlossenheit der Elektronengruppen in Zu- 
sammenhang gebracht, die nach der Bohrschen Theorie des periodischen 
Systems die Ionen dieser »Übergangselemente« aufweisen sollen. Im 
Falle der Farbe ist der Zusammenhang allerdings nicht ganz so einfach. 
Denn wir wissen einerseits, daß das Cu**-Ion trotz seiner unvollständigen 
Elektronenhülle in Salzen mit wenig deformierbaren Anionen und deshalb 
wohl auch im freien Zustande keine Farbe aufweist, und daß anderer- 
seits das symmetrische Ag* oder Hg'* in Verbindung mit leicht defor- 
. mierbaren Anionen farbbildend ist. 


Ions Anionen zu deformieren, d.h. die Elektronen der Anionen an sich zu ziehen, 
unmittelbar mit der hohen Bindungsfestigkeit der Elektronen im neutralen Hg-Atom 
zusammen (vgl. 47c S. 35 und diese Arbeit S. 347, Fußnote *). Da aber auch diese 
Festigkeit in letzter Linie vom Atom- bzw. Ionenbau abhängt, ist die Frage nach 
dem Zusammenhang zwischen Deformationserscheinungen und der Struktur der Elek- 
tronenhülle berechtigt. 
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Die Farbe ist also in diesen Fällen keine spezifische Eigenschaft des 
freien Kations und hängt von dem Anion ab. Immerhin läßt sich nicht 
verkennen, daß im großen ganzen bei den Salzen und insbesondere den 
Hydraten und anderen Komplexen, welche die Kationen mit unabgeschlos- 
senen Elektronengruppen bilden, das Hervortreten der Farbe öfter fest- 
zustellen ist als bei Verbindungen, die nur Ionen mit abgeschlossenen 
Elektronengruppen aufweisen. Es scheinen, um es ganz grob zu sagen, 
die Elektronen von Anionen oder neutralen Molekülen, die ein Kation 
umgeben und durch dieses deformiert werden, in den »Löchern« der 
Kationen mit unvollständigen Elektronengruppen besonders leicht (unter 
der Wirkung sichtbaren Lichtes) Quantensprünge ausführen zu können. 


16. Kontinuierliche und diskontinuierliche Deformationen. 

Für das weitere Studium der Deformationen, welche bei der Bildung 
zusammengesetziter Systeme die Elektronenbahnen der Bestandteile er- 
fahren, kann neben der Berücksichtigung des näheren Baus der betreffenden 
Elektronensysteme auch noch folgende Frage von grundlegender Bedeutung 
werden. Nach der Bohrschen Theorie gehen die Veränderungen von 
Elektronenbahnen unter dem Einfluß äußerer Faktoren auf zweierlei 
Weise vor sich. Es kann sich einerseits um eine kontinuierliche Ände- 
rung der Form der Bahn handeln, ohne daß die die Bahn charakteri- 
sierenden Quantenzahlen eine Änderung erfahren. Diese Art der De- 
formatien erfahren die Bahnen in einem gewöhnlichen elektrischen Felde, 
etwa beim Starkeffekt. Andererseits führen Elektronen unter dem Ein- 
fluß des Lichtes Quantensprünge aus, wobei die den Quantenzustand 
charakterisierenden Zahlen sprunghaft geändert werden. Man muß jetzt 
mindestens drei Arten solcher Quantenzahlen unterscheiden, die soge- 
nannte Hauptquantenzahl », die Nebenquantenzahl k und die »innere« 
Quantenzahl j. Es fragt sich nun, welcher Art die im obigen behan- 
delten Deformationen der Elektronenbahnen sind, die beim Zusammen- 
treten atomistischer System eintreten. Wenn es sich auch bei solchen 
Deformationen um den Einfluß von elektrischen Feldern handelt, muß 
in Betracht gezogen werden, daß dabei die Elektronenbahnen eines der 
sich vereinigenden Atome oder Atomgruppen in nähere Beziehung auch 
zu. den Kernen der anderen treten, und daß man somit mit der Mög- 
lichkeit einer sprunghaften Änderung des Quantenzustandes der Bahnen 
rechnen muß. In den obigen Ausführungen haben wir die Frage, zu 
welcher Kategorie die besprochenen Deformationen gehören, nicht näher 
untersucht und stillschweigend die Deformationen als mehr oder minder 
kontinuierliche betrachtet, weil sich in den meisten der betrachteten 
Fälle die uns jetzt interessierende Frage nicht’ eindeutig entscheiden läßt 
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und ihre Beantwortung an den obigen Betrachtungen wenig ändern 
würde. 

Es scheint aber möglich zu sein den Paramagnetismus’als Krite- 
rium für eine sprunghafte Änderung des Quantenzustandes heranzuziehen. 
Das magnetische Moment paramagnetischer Stoffe wird nach neueren An- 
schauungen nach ganzen Quanten (44), den Bohrschen Magnetonen abgestuft, 
und zwar wird. die Zuhl dieser Magnetonen mit der »inneren« ()Juanten- 
zahl in Zusammenhang gebracht. Eine starke Änderung des magnetischen 
Moments wäre danach als Folge der Änderung des Quantenzustandes an- 
zusehen, und eine solche läßt sich, worauf zuerst Fajans und Joos 
(47c, S. 46) hingewiesen haben, [vgl. auch Joos (39)], feststellen bei 
dem Vorgang 


Fe** + 6(CN) = Fe(CN).. 


Daß in diesem zur Komplexbildung führenden Fall der Vereinigung 
eines Kations mit Anionen Deformationsvorgänge im Spiele sind, kann 
schon an der dabei stattfindenden Farbänderung festgestellt werden. 
Die magnetischen Eigenschaften der Bestandteile lehren aber mehr. Das 
Ferroion ist sowohl in wässeriger Lösung, sowie in vielen Salzen und 
deshalb sicherlich auch in freiem Zustande stark paramagnetisch, das 
Cyanion ist schwach diamagnetisch, so daß das komplexe Ion bei 
additivem Verhalten paramagnetisch sein müßte. Da es aber in Wirk- 
lichkeit diamagnetisch ist, ist bei der Vereinigung des Ferroions mit den 
Cyanionen mit einer quantenhaften Änderung der Elektronenbahnen zu 
rechnen [vgl. auch R. Ladenburg (44). Mehr läßt sich über die Art 
dieser Änderupg mit Sicherheit nicht aussagen, doch sei hier auf einen 
Gesichtspunkt hingewiesen, der in vielen Betrachtungen über chemische 
Vorgänge auf Grund des Atombaus eine Rolle spielt. Ähnlich wie die 
Tendenz vieler Elemente zur Bildung von Ionen von Kossel (3a) und 
G.N. Lewis (9) auf die Erreichung bestimmter stabiler Elektronenkon- 
figurationen, wie der der Edelgase oder der mit A8 Außenelektronen 
zurückgeführt wird, wurde von G. N. Lewis, J. Langmuir (9) u.a. die 
Ansicht entwickelt, daß auch bei der Bildung zusammengesetzter Mole- 
küle gewisse bevorzugte Elektronenkonfigurationen angestrebt werden. So 
werden z.B. bei der Bildung einer Chlormolekel die 44 Außenelektronen 
der zwei Chloratome in der Weise den zwei Chlorkernen zugewiesen, 
daß jedes von ihnen die eine stabile Edelgashülle bildende Zahl 8 er- 
‚hält, indem zwei Elektronen in der Molekel beiden Kernen gemeinsam 
angehören. Die Idee, daß eine chemische Bindung zwischen zwei Atomen 
durch zwei gemeinsame Elektronen besorgt wird, spielt in vielen anderen 
Betrachtungen über die Struktur von nicht ausgesprochen polar gebauten 
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Molekülen eine große Rolle. Und so könnte man, mit N. V. Sidgwick (42) 
sich auch das Zustandekommen des komplexen Ions Fe(ON); so denken, 
daß je zwei Elektronenbahnen der 6 CN-Gruppen durch die deformierende 
Wirkung des Fe‘* so stark zu diesem herübergezogen werden, daß sie 
als zum Elektronensystem des Eisens mitzugehörig angesehen werden 
können. Dieses weist dann aber neben den 24 Elektronen des Fe*+ 
noch 42 mit den Cyangruppen gemeinsame Elektronen auf, also insge- 
samt 36 Elektronen. Diese Zahl von Elektronen ist aber dem Edelgas 
Krypton eigen, bildet somit ein besonders stabiles und symmetrisches 
System, worin also sowohl die Tendenz zur Bildung dieses Komplexes 
als auch das Verschwinden des paramagnetischen Momentes des Fe'*- 
Ions seine Erklärung finden könnte. 
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XXIV. Über den Kristallbau des Pentaerythrit- 
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Die bemerkenswerten - Ergebnisse der Kristallbaubestimmung - des 
Pentaerythrits (1) haben es notwendig gemacht, andere Verbindungen vom 
Typus C(a),, insbesondere die Derivate des Pentaerythrits selbst, auf 
ihren Kristallbau zu prüfen. Die beiden Ester des Pentaerythrits, deren 
Untersuchung im folgenden mitgeteilt wird, sind bereits von J. E. Knaggs 
kristallographisch (2), das Nitrat auch röntgenographisch (3), untersucht 
worden. Das Ergebnis der letzteren Arbeit erweist sich jedoch als un- 
befriedigend; die beobachtete Kombination von Auslöschungen konnte 
dort nicht restlos auf Symmetriebedingungen zurückgeführt werden, und 
der angegebene Aufbau des Gitters aus polar nach Cy, gebauten Mole- 
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külen, die einander gleichnamige Pole zukehren, widersprach den bis- 
herigen Erfahrungen über den Bau der Kristalle. Eine nochmalige Unter- 


suchung schien daher geboten. 


I. Gang der Untersuchung. 
A. Tetraacetat des Pentaerythrits. 
4. Physikalische Eigenschaften!). 


Schmelzpunkt 84° C. 

Dichte: d2? = 1,213 (2). ' 

Verhalten gegen Lösungsmittel: In Wasser, Alkohol und Ather in der 
Kälte mäßig. in der Wärme ziemlich leicht löslich. 

Habitus des Wachstums: Klare farblose Kristalle, ausgeprägt pris- 
matisch. Wir konnten nur die {440)-Form?) beobachten, diese wohl 
ausgebildet; bei Knaggs ist auch gelegentlich die {401}-Form?) auf- 
gefunden worden. Aus Wasser und Alkohol werden durch Abkühlen 
meist haardünne Nadeln erhalten; durch langsames Abdunsten aus Ather, 
schlechter aus Alkohol, lassen sich dickere Nadeln erzielen. In allen 
Fällen waren die Nadelenden entweder durch Bıuchflächen nach {001} 
oder in unregelmäßiger Weise begrenzt. 

Habitus der Kohäsion: Spaltbarkeit nach {004} vollkommen, nach 
{140} nahe vollkommen. 

Die Prüfung auf Pyroelektrizität hatte ein negatives Ergebnis. 


2. Röntgeninterferenzversuche. 

An Röntgeninterferenzaufnahmen wurden durchgeführt: Schichtlinien- 
aufnahmen, Schwenkaufnahmen, Schneidenaufnahmen, Aufnahmen mit 
dem Weissenbergschen Röntgengoniometer und Laue-Aufnahmen. 

a) Translationsgitter. Zur Ermittlung der kleinsten Translations- 
zelle nach der Schichtlinienmethode wurden Drehaufnahmen (Tab. A2) 
gemacht, wobei die Hauptachse und beide Arten von Nebenachsen des 
Kristalles als Drehrichtungen gewählt wurden. Von dem kleinsten tetra- 
gonalen Prisma wurde schließlich die Raumdiagonale als Drehrichtung 
eingestellt: sie zeigte keine Halbierung. 

Die kleinste Translationszelle entspricht demnach einem einfachen 
tetragonalen Translationsgilter“ I‘; mit den vermessenen Translations- 


4) Wo nichts anderes vermerkt ist, liegen eigene Beobachtungen vor; meist 


stimmen sie mit früheren Beobachtungen überein. 

2) Die Indizierung bezieht sich auf die der kleinsten Translationszelle entsprechen- 
den Achsen; gegenüber dem Achsenkreuz nach Knaggs sind Nebenachsen erster 
und zweiter Art, vertauscht. 


un lea 
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perioden a—= 12,34 A, c—= 5,56 Ät). Der Vergleich mit der Dichte führt 
auf die Anzahl Formelgewichte C,;45,0; je Translationszelle 
a?cs N 


= on = 2,0 k. 
Die Rückberechnung aus x = 2,00 und — 0,4582) nach Knaggs er- 
gibt die genauen Abmessungen der Translationszelle a = 12,18 Ä, 
c—=5,58 Ä. 


b) Auslöschungen. Da die Herstellung brauchbarer Kristallprä- 
parate für Schneidenaufnahmen wegen der Zerbrechlichkeit der Kristalle 
Schwierigkeiten bereitete, wurde die Untersuchung der Auslöschungen 
und der Intensitätsverteilung mit Schwenkaufnahmen durchgeführt, 
bei denen jeweils eine Kristallkante in die Schwenkachse eingestellt wurde. 
Von den Drehaufnahmen unterscheiden sich die Schwenkaufnahmen durch 
die Begrenzung des Drehungswinkels, die beiderseits so gewählt war, 
daß die jeweils zu untersuchende Fläche in den gewünschten Ordnungen 
zur Reflexion gelangen mußte. Durch passende Einengung des Schwenk- 
winkels wird nicht nur die Aufnabmedauer verkürzt, sondern auch die 
Zahl der Interferenzflecken soweit verringert, daß ihre eindeutige In- 
dizierung sichergestellt ist. 

Zur Ausführung der Aufnahmen wurde eine Interferenzkamera ver- 
wendet, deren Bauart von H. Mark angegeben worden ist, mit einem 
justierbaren Goniometerkopf, der vom Reflexionsgoniometer auf die 
Interferenzkamera übertragen werden kann (4). 

Bei den Schwenkaufnahmen wurden folgende Kristallkanten in die 
Schwenkachse eingestellt: [100], [001], [470], [407], [120], [430], [477] 
(Tab. A3). 

Auslöschungen wurden nur gefunden bei {100} und bei {120} in 
ungeraden Ordnungen; beide erscheinen als Spezialfälle der Auslöschung 
von {hk0} mit ungerader Indizessumme. 

Für die Fläche (400) gelang die Nachprüfung des Verhaltens un- 
gerader Ordnungen durch eine Schneidenaufnahme, die den Befund 
der Schwenkaufnahme bestätigte (Tab. A4). Mit anderen Flächen wurden 
keine befriedigenden Schneidenaufnahmen erhalten. 

Eine verschärfte Prüfung auf die Richtigkeit des beobachteten Aus- 
löschungsgesetzes konnte durchgeführt werden, als ein Röntgengonio- 
meter nach Weissenberg zur Verfügung stand (5, 6). Eine Röntgen- 


4) Die von Knaggs gewählte [400]-Richtung ergab die Translationsperiode 
47,55 Ä=aV2 ; sie wurde daher in unserer Aufstellung zur [140]-Richtung genommen. 


2) Umgerechnet auf die neue Aufstellung — — 0,324:.V2 = 0,458. 
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goniometeraufnahme mit der [004)-Richtung als Drehachse und 
Ausblendung der Äquator-Schichtlinie (Fig. 5) bewies mit Sicherheit, daß 
{hk 0}-Flächen mit ungerader Indizessumme gesetzmäßig ausgelöscht 
sind (Tab. A6). 

Das ermittelte Auslöschungsgesetz ist kennzeichnend für die beiden 
Raumgruppen O3, und D?,, die einander nahe verwandt sind. Die Ent- 
scheidung zwischen ihnen kann nicht aus den Auslöschungen, wohl aber 
aus der Symmetrie des Interferenzbildes getroffen werden. 


c) Symmetrie des Interferenzbildes. Laue-Aufnahmen mit 
Durchstrahlung in Richtung der Hauptachse wurden an Kristallen aus- 
geführt, die aus dicken. Säulen durch Spaltung nach {001} erhalten 
waren. Die Symmetrie des Interferenzbildes erfüllt in den Lagen der 
Interferenzflecken die Forderungen des. tetragonalen Systems; in der 
Intensitätsverteilung zeigt sie eine 4-zählige Achse, aber keine Neben- 
achsen. Daraus folgt, daß als Symmetriegruppe des Kristalles nur Cyr 
oder eine Untergruppe (C, oder S,) in Frage kommt. Das gleiche Er- 
gebnis können wir aus der Röntgengoniometeraufnahme (Fig. 5) ablesen. 
Die geschätzten Intensitäten der Interferenzen sind in ein Schema (Tab. A 6) 
eingetragen, das den Vergleich jeder (rk 0)-Fläche mit der dazu gehörigen 
(kh0)-Fläche übersichtlich gestaltet. Die Prüfung ergibt, daß die meisten 
Paare von Interferenzen grobe Unterschiede der Intensitäten aufweisen 
(z. B. (340) und (430), (420) und (240), (530) und (350)). 

Die Symmetrie des Interferenzbildes schließt die Raumgruppe D?, 
aus. Damit ist die Raumgruppe des Tetraacetates eindeutig 


bestimmt als 02: 


d) Intensitäten der Interferenzen. Zur Beurteilung der In- 
tensitätsverteilung im Interferenzbild stehen zur Verfügung eine Röntgen- 
goniometeraufnahme [004], Äquator, welche die Interferenzen {hk0} 
liefert, und mehrere Schwenkaufnahmen. Die Intensitäten der Röntgen- 
goniometeraufnahme wurden aus der Schwärzung der Flecken mit dem 
Auge abgeschätzt und in eine A0-stufige Skala eingereiht. Sie sind 
unter sich gut vergleichbar; denn die 4 gleichwertigen Flecken, die für 
jede Kristallform in der Aufnahme erscheinen, erweisen sich als gleich 
stark geschwärzt. 


Wäre die Beugungswirkung des Gitters durch Beugungszentren in 
den Schwerpunkten der Mikrobausteine darstellbar, so würden die In- 
tensitäten der Interferenzen der Besetzungsdichte der Netzebenen mit 
Mikrobausteinen völlig entsprechen. Die erheblichen Abweichungen, die 
aus der Tabelle ersichtlich sind, müssen daher auf den Molekülbau zurück- 
geführt werden. 
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Über die Intensitäten der Interferenzen {hkl} mit I-+0 sind wir 
nur roh aus Schwenkaufnahmen unterrichtet (Tab. A7). Diese Intensi- 
täten sind nicht allein vom Molekülbau, sondern auch vom Parameter 
des Hauptgitters abhängig (Lage der Mikrobausteine auf den C,-Achsen, 
bezogen auf die Drehspiegelebenen). Die genauere Untersuchung dieser 
Intensitäten erscheint daher wenig lohnend. 


3. Erörterung des Kristallbaues. 


Auf den Versuch, die Intensitäten der Röntgeninterferenzen zur Er- 
mittlung der Atomlagen auszuwerten, wurde verzichtet; er wäre bei 
einem Kristall mit einer so großen Zahl von verschiedenen Atomen in 
allgemeinster Lage aussichtslos gewesen. Es ist die Überzeugung der 
Verfasser, daß die Bestimmung von Atomlagen mit Parametern, sowohl 
was ihre Sicherheit, als was ihre Fruchtbarkeit bei dem gegenwärtigen 
Stande des Könnens betrifft, vielfach überschätzt wird. An dem vor- 
liegenden Falle soll gezeigt werden, daß die Symmetrieeigenschaften 
eines Kristalles, die aus den Auslöschungen eindeutig bestimmbar sind, 
ohne Kenntnis der Atomparameter bereits die wesentlichsten Aussagen 
über Kristallbau und Molekülbau des Stoffes enthalten. 

Die Analyse des Kristallbaues führen wir auf dem Boden der Weissen- 
bergschen Theorie (7) durch, indem wir uns auf folgende Daten stützen). 

Wir sgehen aus von der chemischen Erfahrung, daß das Molekül 
O3 H200s beim Kristallisieren nicht dissoziieren kann (8); es muß daher 
ein Molekülgitter bilden, dessen Mikrobausteine alle gleich sind und je 
ein’ oder mehrere Formelgewichte C}345,0, enthalten. Ferner haben 
wir den Inhalt der Translationszelle zu zwei Formelgewichten 0345003 
bestimmt, es können also höchstens zwei Mikrobausteine darin enthalten 
sein. Endlich sind die Symmetrieeigenschaften des Kristallgitters er- 


4) Zur Erläuterung der Begriffe aus der Weissenbergschen Theorie, von denen 
wir hier Gebrauch machen, sei folgendes bemerkt. Eine Menge von Atomen, die 
aneinander durch stärkere Anziehungskräfte gebunden sind als an irgendein Atom 
außerhalb, wird Dynade genannt. Nach der Anzahl der unabhängigen Translationen, 
die 0, 4, 2 oder 3 betragen kann, werden die Dynaden in vier Kategorien eingeteilt; 
eine Dynade, die in keiner anderen der gleichen Kategorie enthalten ist, bildet einen 
Baustein des Kristalles. Bausteine von allseitig endlicher Begrenzung heißen Mikro- 
bausteine, solche mit unbegrenzter Erstreckung in Richtung einer Geraden heißen 
Kettenbausteine, solche mit unbegrenzter Erstreckung in den Richtungen einer Ebene 
heißen Netzbausteine. Die Schwerpunkte der Mikrobausteine bilden Hauptgitter 
(»Irreduzible Gitter«). 

Kristallgitter, die aus gleichen Bausteinen aufgebaut sind, bilden Molekül- 
gitter, ihre Mikrobausteine können als Kristallmoleküle bezeichnet werden, da 
sich diese Fassung des Molekülbegriffes für den kristallisierten Zustand sinngemäß 
an den Molekülbegriff anderer Aggregatzustände anschließt. 
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schöpfend bekannt, da die Ermittlung der Raumgruppe aus den Aus- 
löschungen eindeutig gelungen ist. 

In der Translationszelle der Raumgruppe C}, ist die niedrigste vor- 
kommende Zähligkeit einer Punktlage gleich 2. Die Mikrobausteine enthalten 
folglich je ein Formelgewicht C}3Ha,05 und besetzen eine von den zwei- 
zähligen Punktlagen des Gitters. An solchen sind vorhanden: Eine mit der 


Fig. 4. Hauptgitter O4 in CO). 


Symmetrie C, und zwei mit der Symmetrie S,. Die eindeutige Analyse 
des Kristallbaues hängt jetzt ausschließlich an der Entscheidung, ob die 
Mikrobausteine die O,-Lagen oder die S,-Lagen besetzen. Als Kriterium 
stehen uns zur Verfügung der Wachstumshabitus des Kristalls sowie 
die Abmessungen der Translationszelle. Die Überlegung, die vom Habitus 
zur Ermittlung der besetzten Punktlagen des Gitters führt, soll hier 
kurz mitgeteilt werden (9). 

Die Molekülgitter mit tetragonaler Symmetrie lassen sich nach ihrem 
Gehalte an Ketten- und Netzbausteinen in drei Habitustypen einteilen: 
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4. Kettenbausteine, keine Netzbausteine (unmittelbare Vergitterung 
der Kettenbausteine). 

2. Keine Kettenbausteine, Netzbausteine (unmittelbare Vernetzung der 
Mikrobausteine). 

3. Keine Kettenbausteine, keine Netzbausteine (unmittelbare Ver- 
gitterung der Mikrobausteine). 


Fig. 2. Hauptgitter S, in O},. 


Die. Kettenbausteine sind immer parallel zur Hauptachse, die Netz- 
bausteine senkrecht zur Hauptachse. 

Es bedarf keiner Erläuterung, daß im ersten Falle prismatischer, im 
zweiten tafeliger, im dritten pyramidaler Habitus zu erwarten ist. 

Von den drei Habitustypen läßt die Raumgruppe CO}, die Fälle A 
und 2 zu, nicht aber 3!). Wird ein Gitter nach O3, aus C,-Molekülen 
aufgebaut, die ein Dipolmoment in Richtung der Hauptachse besitzen 


4) Fall 3 verlangt, daß die Schwerpunkte der Mikrobausteine ein Punktgitter 
bilden, in welchem die Raumzentrierungslagen mit Schwerpunkten von Mikrobau- 
steinen besetzt sind. 
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müssen, so ist — wie Fig. I zeigt — die Bildung von Kettenbausteinen 
zu erwarten, auf denen die Mikrobausteine in kurzen Abständen auf- 
einander folgen, also Habitustypus 4. In allen anderen Richtungen sind 
größere Abstände der Mikrobausteine vorauszusehen; das Achsenverhält- 


RT 2 > e 
nis — wird daher viel kleiner als 1 sein. 
a 


Ganz anders liegt der Fall, wenn aus Mikrobausteinen S, ein Gitter 
02, aufgebaut werden soll (Fig. 2). Hier ist gerade in Richtung der 
Hauptachse keine Anziehung zwischen Nachbarmolekülen zu erwarten; 
denn durch die S,-Lagen verläuft parallel zur Hauptachse eine digonale 
Drehachse, die — weil mit S,;-Lagen besetzt — nicht polar ist. Viel- 
mehr würden Mikrobausteine, die identische S,;-Lagen einnehmen, ent- 
lang der Hauptachse einander gleichwertige Richtungen zukehren. 
Starke Anziehungskräfte wären nur möglich zwischen den Molekülen, 
die einander in einer Netzebene senkrecht zur Hauptachse benachbart 
sind; es würde also Habitustypus 2 zu fordern sein. Das Achsen- 


= ne 
verhältnis — würde verhältnismäßig groß werden. 
[47 


Der Vergleich mit dem beobachteten Wachstumshabitus und Achsen- 
verhältnis entscheidet eindeutig zugunsten des Habitustypus 4, daher für 
die Verlegung der Mikrobausteine auf die Punktlagen C,. Das Haupt- 
gitter des Tetraacetates CO, in CO}, steht in völliger Analogie zu dem 
des Harnstoffes, O3, in V3(10). Beiden gemeinsam ist der Aufbau des 
Kristalles aus polaren Kettenbausteinen, die schachbrettartig abwechselnd 
in entgegengesetzter Richtung die tetragonale Basisebene durchstoßen. 
Tatsächlich zeigt der Habitus des Wachstums und der Kohäsion in beiden 
Fällen sehr große Ähnlichkeit. In der Unterordnung der Symmetrie- 
gruppen kommt die nahe Verwandtschaft der beiden erwähnten Haupt- 
gitter dadurch zum Ausdruck, daß sie beide Untergruppen des Haupt- 
gitters O4, in DIN sind. Zum Unterschied vom Harnstoff haben wir im 
Tetraacetat enantiomorphe Mikro- und Kettenbausteine, die durch zentro- 
symmetrische Krafifelder zum Kristall zusammengefügt werden. Der 


Kristall gehört daher zu den (vergleichsweise seltenen) monomolekularen 
Razematen. 


4. Erörterung des Molekülbaues. 


Das Molekül O(CH2.0.CO.CH,), ist nach der Symmetriegruppe (, 
gebaut, hat daher ein Dipolmoment in Richtung der 4zähligen Achse. 
Über die Stärke der Anziehung, die ein Molekül nach dieser Richtung 
auf seine Nachbarn ausübt, finden wir Anhaltspunkte in Kristallbau und 
Habitus: Die Bildung von Kettenbausteinen nach C, spricht dafür, daß 
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hier die Anziehungskraft des Moleküls ein starkes Maximum hat. Bei 
Dipolmolekülen mit Drehachse ist die (im allgemeinsten Fall sehr ver- 
wickelte) Frage nach der Ladungsverteilung im Molekül schrittweise lös- 
bar; in erster Linie ist zu fragen, welche Achsenrichtung die positive, 
welche die negative Ladung trägt. Bei Pentaerythrit und seinen Deri- 
vaten, so weit sie nach einer polaren Achse gebaut sind, ist zu erwarten, 
daß das Zentralatom die positive, die Substituenten die negative Ladung 
tragen. Dieser Umstand ist deshalb bemerkenswert, weil Dipolmoleküle, 
die auf der Drehachse nur ein Atom und dieses mit positiver Ladung 
tragen, sonst wenig bekannt sind. 

Die Kraftwirkungen zwischen benachbarten Substituenten müssen 
notwendig eine Anziehung ergeben, da sonst die beobachtete Konfi- 
guration nicht einem Energieminimum entsprechen könnte. Damit stimmt 
das Fehlen von Spiegelebenen zwischen den Substituenten überein !), 
(denn elektrostatische Kraftfelder .senkrecht zu Spiegelebenen müssen einer 
Abstoßung entsprechen. Die Substituenten sind unsymmetrisch und zwar 
in einem Molekül alle im gleichen Drehungssinne. 

Für das Verhalten des Tetraacetates in Lösungen ist das Auftreten 
‚eines elektrischen Dipolmomentes von erheblichem Betrage und von starker 
Wirkung auf Nachbarmoleküle zu erwarten. Die Prüfung dieser Voraus- 
sage durch L. Ebert (42) hat tatsächlich einen Wert von 2,6 -40-18 
ergeben, einen der größten bisher gemessenen Werte. Damit steht offen- 
bar im Zusammenhang, daß die Löslichkeit in Wasser und Alkohol eine 
auffallend hohe ist. 


B. Tetranitrat des Pentaerythrits. 
4. Physikalische Eigenschaften. 


Schmelzpunkt 140° C. 

Dichte: 42° = 1,773 (2). 

Verhalten gegen Lösungsmittel: In Wasser und Alkohol wenig löslich, 
in Aceton leicht löslich. 

Habitus des Wachstums: Aus Aceton bei 50° C grosse vorzüglich 
ausgebildete dicksäulige Kristalle, begrenzt vom tetragonalen Prisma erster 
Stellung {140}2) und der tetragonalen Bipyramide zweiter Stellung {104} 


4) Tatsächlich sind auch andere Kristallmoleküle mit der Symmetriegruppe Cs, 
aber keine mitC,,, beobachtet worden; die älteren Angaben über Spiegelebenen im 
Pentaerythrit und im Metaldehyd sind seither durch. genauere Untersuchung wider- 
legt worden (4). 

2) Die Indizierung bezieht sich auf die der kleinsten Translationszelle entsprechenden 
Achsen; gegenüber dem Achsenkreuz nach Knaggs sind die Nebenachsen 4. und 2. Art 
vertauscht. 
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(Tab. B2). Flächen glatt und vollkommen. Aus Äthylalkohol, Methyl- 
alkohol und deren Mischungen mit wenig Aceton meist trübe, nach der 
Hauptachse langgestreckte Kristalle, anscheinend Skelettbildungen, die 
nur die {440)-Form deutlich zeigen. Keine Zwillingsbildung. 

Habitus der Kohäsion: Spaltbarkeit nur nach {110}, ziemlich voll- 
kommen. 

Die Prüfung auf Pyroelektrizität hatte ein negatives Ergebnis. 


2. Röntgeninterferenzversuche. 


An Röntgeninterferenzaufnahmen wurden durchgeführt: Schichtlinien- 
aufnahmen, Schneidenaufnahmen, Aufnahmen mit dem Weissenberg- 
schen Röntgengoniometer und Laue-Aufnahmen. 

a) Translationsgitter. Zur Ermittlung der kleinsten Translationszelle 
wurden Drehaufnahmen nach der Schichtlinienmethode durchgeführt 
(Tab. B3). Als Drehrichtungen wurden zuerst die kristallographischen 
Achsenrichtungen nach Knaggs eingestellt, dann die Diagonale der Basis- 
fläche. Die letztere ergab halbierte Translationsperioden; das Achsenkreuz 
wurde daher (wie bei dem Tetraacetat) derart abgeändert, dass es der 
kleinsten Translationszelle angepaßt ist. Diese hat nur halb so grossen 
Inhalt wie die von Knaggs verwendete Translationszellee Die Raum- 
diagonale zeigte keine Halbierung. 

Als Ergebnis der Drehaufnahmen finden wir ein einfaches tetragonales 
Translationsgitter I‘, mit den Translationsperioden a—=9,45 A, c—6,7k Ä 
und in der Translationszelle die Anzahl Formelgewichte 0, H,O, N; 

atcs N 


ya 


Rechnet man mit x = 2,00 und — — 0,743 rückwärts, so erhält 
man a — 9,38 A, ce = 6,69 A. 

b) Auslöschungen. Das Studium der Auslöschungen wurde mit 
dem Weissenbergschen Röntgengoniometer durchgeführt (Fig. 6—8, 
Tab. B4—13). Die bei den einzelnen Aufnahmen verwendeten Dreh- 
richtungen und Schichtlinienausblendungen, sowie die beobachteten Aus- 
löschungsbedingungen sind in folgender Übersichtstabelle zusammengestellt. 

Die Auslöschungsbedingung 2 im Gesamtergebnis der Tabelle stützt 
sich auf eine sehr große Zahl von Einzelbeobachtungen, indem auf allen 
Aufnahmen alle Interferenzflecken, die unter die Auslöschungsbedingung 
fallen, fehlen, während die übrigen Interferenzflecken bis zu hohen Indizes- 
quadratsummen lückenlos beobachtet wurden. Zufällige Auslöschungen, 
d. h. Auslöschungen, die nicht durch eine Symmetriebedingung des Gitters 
gefordert werden, kommen also nicht vor. 
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Drehrichtung | Scbichtlinie Beobachibare Beobachtete Auslöschungen 
Interferenzflecken 
(00) für A ungerade 
- x R) ar für 2 ungerade 
[470] v (khl) (khl) für Z ungerade 
0 (hk0) (00) für A ungerade 
[004] | 4 (hl) (hhi) 
2 (hk2) keine 


Gesamtergebnis der Auslöschungsbedingungen: 
4) (R00) für A ungerade. 
2) (Ahl) für Z ungerade. 


Die Bedingung {4 kann ihrer Natur nach nur an einer Fläche be- 
obachtet werden. Auf den Röntgengoniometeraufnahmen erscheint die 
(100)-Fläche in [010]-Äquator in den Ordnungen 2, 4, 6 mit den Inten- 
sitätsstufen IX, VII, III, in [004]-Äquator in den Ordnungen 2, 4, 6, 8 
mit den Intensitätsstufen IX, VII, II, I. In allen ungeraden Ordnungen 
ist auf beiden Aufnahmen die Auslöschung vollkommen. 

Um für die ersten ungeraden Ordnungen die Prüfung auf vollständige 
Auslöschung zu verschärfen, wurde eine Schneidenaufnahme der (100)- 
Fläche bei kräftiger Belichtung durchgeführt. Auch hier bestätigte sich 
die vollkommene Auslöschung der Ordnungen 4, 3 und 5 (Tab. B14). 

Das gemeinsame Auftreten der beiden Auslöschungsbedingungen wird 
von einer einzigen Raumgruppe gefordert, nämlich von V}. Die Be- 
stimmung der Raumgruppe durch Aufsuchung der Auslöschungsbedingungen 
ist daher eindeutig!). 


€) Symmetrie des Interferenzbildes. Laue-Aufnahmen mit 
Durchstrahlung in Richtung der Hauptachse ergaben achtzählige Symmetrie 
für alle 40 beobachteten Flächen allgemeinster Lage (Tab. B15). Das 
gleiche Ergebnis läßt sich aus den Aufnahmen mit dem Röntgen- 
goniometer ablesen: In allen Aufnahmen mit [004] als Drehrichtung 
ordnen sich die Flecken symmetrisch beiderseits der Reihe (kh0) in 
Tab. B414, der Reihe (khl) in Tab. B12, der Reihe (kh2) in Tab. B13, 
und die Paare (hkl) und (khl) haben immer gleiche Intensität. 

Die beobachtete achtzählige ‘Symmetrie schließt die Kristallklassen 
Ca, C, und S, aus. Da die physikalischen Eigenschaften (Wachstums- 
formen und pyroelektrische Prüfung) die Symmetrie CO}, höchst unwahr- 


4) Die Beobachtungen von J. E. Knaggs (3) über die Auslöschungsbedingungen 
waren nicht fehlerfrei; das Auftreten von (304) — nach unserer Indizierung (334) — 
und von (402) — nach unserer Indizierung (442) — in erster Ordnung beruhte offen- 
bar auf Versuchsfehlern. 
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scheinlich machen, ist das Gesamtergebnis der unmittelbaren Symmetrie- 
beobachtungen die Einschränkung auf die Klassen V,, D, und Ds. Die 
aus den Auslöschungen ermittelte Raumgruppe V% ist daher mit den 
unmittelbaren Symmetriebeobachtungen in Einklang. 


d) Intensitäten der Interferenzen. Die Schwärzungen der 
Flecken in den Röntgengoniometeraufnahmen wurden mit dem Auge ab- 
geschätzt und in eine zehnstufige Skala eingereiht; sie vermitteln sehr 
weitgehenden Aufschluss über die Verteilung der Intensitäten auf die 
Indizeskombinationen. Da bei Fortlassung der £-Flecken alle Interferenzen 
von der «-Linie der Ou-K-Strahlung stammen, und da die Absorption 
im Kristall vernachlässigt werden kann, sind die Intensitäten einer jeden 
Aufnahme unter sich ohne weiteres vergleichbar; an dem Vergleich der 
gleichwertigen Flecken, die auf den Aufnahmen mit den Zähligkeiten 2, 
4 oder 8 vorkommen, wurde dies geprüft und bestätigt. Die 5 Auf- 
nahmen mit verschiedenen Drehrichtungen und Schichtlinien wurden 
ebenfalls nach Tunlichkeit mit vergleichbaren Intensitäten zur Aufnahme 
gebracht. Dies gelang so gut, dass die Unterschiede der geschätzten 
Intensitäten nur selten über eine Einheit der Intensität hinausgehen. 
Innerhalb dieser Genauigkeit können wir daher das gesamte Material an 
Intensitätsangaben der Tab. B9—13 als vergleichbar verwerten. 

Die für die Intensitätsverteilung der Interferenzen maßgebenden 
Kristallbaudaten setzen sich zusammen aus den Punktlagen des Haupt- 
gitters der Mikrobausteine (7) und aus Parametern und Beugungs- 
wirkungen der Atome in den Mikrobausteinen. Das Hauptgitter haben 
wir durch Analyse des Kristallbaues eindeutig feststellen können: die 
Schwerpunkte der Mikrobausteine besetzen Ecken und Raummittelpunkte 
eines tetragonalen Gitters. Von einem wahren raumzentrierten tetragonalen 
Translationsgitter unterscheidet sich unser Hauptgitter dadurch, dass die 
Mikrobausteine in Ecken und Raummitten nicht parallel gestellt sind 
(Pseudoraumzentrierung). 

Das Gitter erfüllt daher nicht das vollständige Auslöschungsgesetz 
eines raumzentrierten Gitters [für alle (R%k2) mit ungerader Indizessumme], 
sondern nur die oben angeführten speziellen Auslöschungsbedingungen. 
Indessen ist zu erwarten, dass Interferenzen mit ungerader Indizessumme 
im Durchschnitt geschwächt, jene mit gerader Indizessumme: infolge 
dichterer Besetzung mit Schwerpunkten von Mikrobausteinen im Durch- 
schnitt verstärkt sein werden. 

In den Intensitätstabellen B16 und B/7 sind die Indizeskombinationen 
einerseits nach fallenden Abständen a = mia 
n 2sin Ppkl : 
fallenden Intensitäten eingeordnet. Mit Rücksicht auf die Pseudoraum- 


andererseits nach 


Kristallbau des Pentaerythrit-Tetraacetates und -Tetranitrates. 367 


zentrierung ist die Intensitätstabelle getrennt für gerade und für ungerade 
Indizessumme aufgestellt worden. Für Werte von Z unterhalb von 


2 Ä bestätigt sich die Voraussage: Interferenzen mit ungerader Indizes- 
summe haben im Durchschnitt schwächere Intensität als die mit gerader 
Summe. Für die Verteilung der stärksten Intensitäten sind die Atom- 
parameter maßgebend. 


3. Erörterung des Kristallbaues. 


Wir gehen nach der gleichen Methode vor wie bei dem Tetraacetat 
des Pentaerythrits. In der kleinsten Translationszelle haben wir zwei 
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Fig. 3. Symmetriegerüst von Vi, projiziert auf die (004)-Ebene. 


Formelgewichte 0,H;042N4, die sicher nicht dissoziiert sind. Es muß 
daher ein Molekülgitter vorliegen, dessen Mikrobaustein ein oder zwei 
Formelgewichte enthält. Die niedrigste Zähligkeit in der Raumgruppe 14 
ist 2: daher hat der Mikrobaustein die Zähligkeit 2 und enthält ein 
Formelgewicht. Auch die Symmetriegruppe des Mikrobausteines ist ein- 
deutig zu S, bestimmt; denn andere zweizählige Punktlagen kommen in 


der Raumgruppe nicht vor (Fig. 3 und 4). 


368 A. Gerstäcker, H. Möller, A. Reis 


Die gegenseitige Lage der Moleküle ist durch das Symmetriegerüst 
der Raumgruppe fixiert; die Molekülschwerpunkte bilden ein raum- 
zentriertes tetragonnles Giller. 

Im Sinre der Ausführungen von (A3) sind infolgedessen starke An- 
ziehungskräfte des Gilters in Richtung der Raumdiagonalen zu erwarten. 


7 Sr er 


Fig. 4. Hauptgitter S, in V,. 


Da in Richtung der Hauptachse zwischen S,-Molekülen keine Anziehung 
erwartet werden kann, ist Verketiung ausgeschlossen; Vernetzung ist 
wegen der grossen Entfernung der in der Basisebene benachbarten Mole- 
küle nicht anzunehmen. Die Anziehungskräfte in Richtung der Raum- 
diagonulen sind also für den Zusammenhalt des Gitters allein maßgebend; 
sie sind gekennzeichnet durch zweizählige Schraubenachsen [100], deren 
Wirkung mit jener von Gieilspiegelebenen (140) identisch ist. Gitterkräfte 


Kristallbau des Pentaerythrit-Tetraacetates und -Tetranitrates. (369 


der angegebenen Anordnung müssen zu pyramidalem Habitus führen, was 
tatsächlich zutrifft. 


4. Erörterung des Molekülbaues. 


Das Kristallmolekül ist nach der Symmetriegruppe $, gebaut, daher 
dipolfrei. Zwischen den Substituenten benachbarter Moleküle besteht 
starke Anziehung. | 

Innerhalb eines Moleküls sind die vier Substituenten des zentralen 
ÖO-Atoms streng gleichwertig. Die Substituenten eines Moleküls stossen 
einander ab, da sonst die Symmetriegruppe S, kein Energieminimum 
darstellen könnte. Die Substituenten sind unsymmetrisch, und zwar 
abwechselnd d — und ! —, so dass das Molekül eine inaktive Mesoform 
darstellt. Innerhalb einer NO,-Gruppe sind die beiden O-Atome nicht 
streng gleichwertig. 

Aus dem Bau des Kristallmoleküls ist für das Verhalten des Tetra- 
nitrats in Lösungen — soweit nicht dort isomere Konfigurationen auf- 
treten — folgendes zu erwarten. Die Anziehungskräfte gehen nicht vom 
Zentralatom, sondern nur von den Substituenten aus; das Verhalten in 
bezug auf Löslichkeit, .Komplexbildung usw. wird also von den 
Affinitätswirkungen abhängen, die zwischen den Substituenten des Tetra- 
nitrates und den anderen Lösungsteilnehmern bestehen. 


II. Experimentelle Belege. 
A. Tetraacetat. 
. Identifizierung der Kristallart. 
. Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 
. Übersicht der Vermessungen aus Schwenkaufnahmen. 
. Vermessung der Schneidenaufnahme. 
. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004]-Äquator. An- 
merkungen zu Tab. A5. 
6. Schema der Intensitäten für {hk0} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [004]-Äquator, Anmerkungen zu Tab. A6. 
7. Intensitätstabelle. 
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B. Tetranitrat. 


4. Identifizierung der Kristallart. 
2. Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. Anmerkungen zu 
Tab. B2. 
. Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 
Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [04 0)-Äquator. 
. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme‘[410]-Äquator. 
6. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004 ]-Äquator.. 
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7. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004] 4. Schichtlinie. 
Anmerkungen zu Tab: B7. 
8. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [001] 2. Schichtlinie. 
9. Schema der Intensitäten für (R0!l} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [040]-Äquator. 
40. Schema der Intensitäten für {hhl} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [170]-Äquator. 
44. Schema der Intensitäten für {k0} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [004 ]-Äquator. 
42. Schema der Intensitäten für {kA} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [004] 4. Schichtlinie. 
43. Schema der Intensitäten für (kk2} aus der Röntgengoniometer- 
aufnahme [001] 2. Schichtlinie. 
44. Vermessung der Schneidenaufnahme (4 00)-Fläche. 
45. Vermessung der Laue-Aufnahme. Anmerkungen zu Tab. B15. 
46. Intensitätstabelle für gerade Indizessumme. 
47. Intensitätstabelle für ungerade Indizessumme. 


A. Tetraacetat. 


Tabelle Al. Identifizierung der Kristallart. 
Herkunft: Dargestellt durch Acetylieren von Pentaerythritnach Tollensu. Wigand(43). 


frühere 
Beobachtung 


eigene 
Beobachtung 


Achsenwahl Literaturangaben 


Schmelzpunkt 84°C ‚84°C Tollens u. Wigand (13) 

K2 unsere 0,450 0,458 

a Knaggs ' 0,324 
Wachstums- |[ unsere {110} {410} - {104} 

K 
formen Knaggs | {1004 - {444} naggs (2) 
: {004} vollk. 
Spaltbarkeit unsere Hie! nahe volk, {004} vollk. 
Tabelle A2. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


Drehrichtung Tuvw]1) in Ä.-E. 


[vvw)] rückber. 
(004. | 556 58. 
[400] 12,34 TEXTE 
[440] 17,55 17,93 
(1709) | Aanss |. area 
[144] 18,48 418,23 


4) Die Translationsperiode in Richtung [wow] wird mit Tfuvw] bezeichnet. 
%) Die Untersuchung der flächenarmen Nadel wurde mit Schichtlinienaufnahmen 
nach [440] und [170] begonnen, um die tetragonale Symmetrie zu kontrollieren. 
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Tabelle A3. 
Übersicht der Vermessungen aus Schwenkaufnahmen. 


Dreh- | 
| sin 9 
richtung (hkl) | ! de : 

[vw] en beob. | berechn. 
100) 3 16,1 0,462 0,444 
002 32,4 0,280 0,284 
400 = — 9,063 
200 44,3 0,126 0,126 
400 28,8 0,253 0, 253 
500 — — 0,341 6 
600 43,8 0,378 0,379 
440 40,4 0,094 0, 089 
[170] 220 20,4 0,179 0,479 
330 30,9 0,268 0,269 
440 a 1 0,358 0,358 
107) EruuICHEZuETERTE 404 7,4 0,154 0,152 
202 ra NEt | Has | 0,2050] 0,305 0,304 
240 — —_ 0,144 
[120] | 420 32,4 0,282 0,282 
630 — —_ 0,423 
340 22,8 0,200 0,200 
[130] \ 620 | 46,5 | 0,399 | 0,400 
Mr 341 22,4 0,496 0,197 
) 422 45,9 0,394 0,394 


Filmradius r = 57,3 mm 
= 4,54 A.E. (Ou — Ka). 


Tabelle Ak. Vermessung der Schneidenaufnahme. 


l sin IyKı 


(hkl) zum: 
age beob. | berechn. 
100 nz _ _ 0,063 


200 17,85 0,123 0,126 


300 _ — 0,190 
400 86,30 0,253 0,253 
ww |: — _ 0,346 
600 55,30 | 0,379 0,379 


Filmradius r = 442 mm 
2 = 1,54 A.E. ((u— Ko). 
35* 
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Tabelle A5. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme 
[004]-Äquator. 


7nk0o —"nko NE 
(kkl) beob. | berechn. | ?Paxı sin IL 
mm=Gr.| Grade beob. berechn. 
200 — 23,5 0,132 0,126 
[00 — 0,0 44,7 0,250 0,253 
(IT Be 68,5 0,378 0,379 
440 89,6 | 16,41 | 0,094 0,089 
ie 89,6 90,0 32,4 0,182 0,179 
| 330 89,6 48,2 0,269 0,269 
440 89,4 64,2 0,355 0,358 
Be 548 | 499 50,7 0,282 0,282 
840 52,8 106,0 0,564 0,564 
sıar.lriack 35,2 0,197 0,200 
jo 36,6 36,8 72,3 0,397 0,400 
930 36,6 444,0 0,602 0,600° 
640 67,0 67,4 84,0 0,457 0,456 
820 27,6 28,0 97,2 0,523 0,524 
860 13,4 73,8 120,2 | 0,629 | 0,632 
1020 22,0 22,6 125,0 0,649 | 0,643 
1040 43,0 43,6 134,0 0,687 | 0,682 
530 62,0 62,0 67,2 0,371 | 0,369 
710 16,0 16,4 82,5 0,449 0,448 
730 46,2 16895 0,485 | 0,482 
750 | 70,8 71,0 40%6 0,547 0,546 
910 12,2 12,6 408,0 0,574 | 0,575 
950 57,4 38,0. 126,5 0,656 | 0,653 
4140 “2 | AA: 43785 0,702. 0,695 


Anmerkung zu Tabelle A5. 

Bei allen Röntgengoniometeraufnahmen stand der Primärstrahl senkrecht zur 
Drehrichtung. 

Die Vermessung der Röntgengoniometeraufnahmen erfolgt im Falle der Äquator- 
schichtlinie durch getrennte Vermessung der Filmabstände 29@,7,; und 7,;7 (Fig. 9)1); 
die Strecke 29 zwischen den Interferenzflecken (kkl) und (hkl) läßt sich genauer 
vermessen als der Absiand Funk des Interferenzflecks (kl) von der Mittellinie. Die 
Filmabstände 7,7, in Millimeter entsprechen der gleichen Maßzahl in Winkelgraden, 
weil der Umfang 20” des Kettenrades genau 360 mm beträgt. 

Der Braggsche Glanzwinkel #,,.; ergibt sich unmittelbar aus 2% gemäß 

sin w 


4) Die Symbole ;;, $ und » entsprechen den Bezeichnungen bei J. Böhm (6). 
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der Winkel » ist eine Apparatkonstante und ist gegeben gemäß 

o 

ar 

Die Zahlenwerte unseres Apparates betragen 2or = 360 mm, 2rn=242,5 mm, 
sin 


tguo = 


tgo = 0,854, = 0,324, = 40,4°, 


2 


Nullinie 


Mittellinie 


Fig. 9. Schema für Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004]-Äquator, 


Tabelle A6. Schema der Intensitäten für {hk0} aus der Röntgen- 
goniometeraufnahme [004]-Äquator. 
0k0 Ak0 2%k0 3%0 4k0 5%ko 6%k0 7kO 8%0 9%0 A0%0 A410 


ho 200 400 600 800 4000 
IH V II 
ho 440 310 510 740 940 LEER) 
VI X II I I 
h20 020 220 420 620 820 1020 
1 u VIII IV u I 
h30 430 330 530 730 930 
VI VI II II III 
h40 040 240 440 640 : 840 1040 
:Y IV IH u II u 
h50 450 750 950 
I II I 
h60 060 260 460 860 
II u u I 
h70 470 
h80 080 
h90 490 
I 
A100 0400 


Anmerkung zu Tabelle A6. 

Die ohne Intensitätsangabe verzeichneten Interferenzflecken sind in der Gesamt- 
auinahme nicht erschienen; sie wurden auf einer zweiten Aufnahme beobachtet, die 
zwecks verschärfter Prüfung auf das Auslöschungsgesetz mit engem Schwenkbereich 
durchgeführt wurde. 
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Tabelle A7. 
Indizes {kkl} der starken bis mittelstarken Interferenzen. 


s. st. | 404 


st. | 40 aa 204 241 340 


m. | 304 302 332 330 400 &20 422 


B. Tetranitrat. 
Tabelle BA. Identifizierung der Kristallart. 
Herkunft: Von Herrn Prof. Dr. L. Wöhler (Darmstadt) freundlichst überlassen. 


| Achsenwahl | eigene Beob. | frühere Beob. | Lit.-Angaben 


| F 
Schmelzpunkt | 140° C 138—440°C en 5 
ce unsere 0,743 0,746 
a | Knaggs 0,506 
Wachstums- unsere {1104-5404} {n1o}- {404} Knaggs (2) 
formen Knaggs {100-144} 
Spaltbarkeit unsere‘ {140} zieml. vollk. | {440} unvollk. 


Tabelle‘B2. {Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 


Fläche ) Reflexionsbild 
beob. wel berechn. beob. berechn. | Intensität | Güte 
(140) 90° 37 90° 07 315° 47 315° 07 mittel scharf 
(140) 0 0 224 58 225 0 mittel » 
(170) 0 00 135 0 135 0 schw. | » 
(410) 89 59 0 5 0 415 0 mittel | » 
(104) 35 97 35 29 359 59 oo schw. | > 
(044) 35 28 35 29 270 0 270 0 mittel | > 
(104) 35 32 35 29 180 2% 180 0 mittel ı » 
(014) 35 29 35 29 89 58 oo schw. | > 
(440) 89 58 9 0 45 0 45 0 mittel scharf 
(140) 9A 0 135 2 135 0 mittel > 
(170) 90 0 224 59 225 0 schwach > 
(470) 4 0 1314.39 315 0 mittel » 
(407) 28 | 3520 | 38057 u) schw. | > 
(047) 35 29 35 29 | 0% „0 schw. | > 
(707) 35 26 | 35 29 | 480 A 180 0 mittel » 
(077) 3534 | 3529 | 270 3 270 0 mittel » 


Anmerkung zu Tabelle B2. 

Die Vermessung geschah auf dem zweikreisigen Reflexionsgoniometer. Der Winkel o 
bezeichnet den auf dem Horizontalkreis gemessenen Polabstand, @ die am Vertikal- 
kreis gemessene »geographische Länge« einer Kristallflläche. Die Tabelle gibt diese 
Winkelwerte für alle Flächen eines Kristalls (zur Beobachtung der Flächen (rk?) 


wurde der Kristall neu aufgesetzt). Der Winkel für $404% wurde aus 
durch Mittelung gewonnen. Ober. 0 Opeob. 
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Tabelle B3. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


Dreh- | Schichtlinien- Truvu in AE. 
richtung abstand beobachtet rück- 
[wow] = einzeln | Mittel | berechnet 
24= 9% 9,57 
. 2. =19,5 9,57 
100) | gy—326 | 9,88 9,48 2 
24 = 51,0 9,27 
2u4= 6,6 | 43,45 | 
29—=44,0 | 43,00 
ALLE ne et: | 13,26 
24=30,38 | 143,05 | 
265; = 41,0 43,23 
266=56,0 | 13,53 
24 =143,5 6,76 
[004] 20 = 29,5 6,74 6,74 6,69 
2, — 54,5 6,72 
"| sa 58 | 15,3 
29=142,0 | 45,10 
2eg=48,5 | 45,05 
[444] 24=26,0 | 44,75 44,98 14,85 
265—=34,7 | 44,88 
2eg=45,5 | 144,99 
| 2e7=60,0 | 44,95 
| 977 1,58 | 
| 


| a&a=45,7 | 44,67 
Mo] | 2e=25,0 | 14,62 44,63 14,58 
24=35,5 | 44,70 
25 —=54,0 | 41,60 | 


Filmradius r = 28,7 mm 
2=4,54 AE. ((u— Ka). 
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Tabelle B+. 


Vermessung der Rüntgengoniometeraufnahme [040])-Äquator. 


No mol 
(hol) beob. | berechn. 


{ 
2proı | | sin #791 
Grade 


beob, berechn. 


002 | 42,5 0,238 | 0,234 
004 = cl 85,5 0,465 | 0,462 
006 135,0 0,694 0,693 
008 206,5 0,920 | 0,924 
| 
200 179,8 | 29,0 | 0,163 | 0,164 
400 179,8 180,0 59,0 0,327 | 0,328 
600 180,0 90,5 0,489 | 0,492 
800 180,0 | 126,5 0,656 | 0,656 
0 70,6 | 25,5 | 0,144 | 0,14% 
202 74,0 0 51,5 0,287 | 0,284 
303 74,0 Dia | si 4. 0,429 0,426 
505 74,0 139,5 0,710 | 0,710 
20 140,0 I 36,5 | 0,209 | 0,202 
02 | 110,0 3 74,0 | 0,807 | 0,604 
102 34 | 392 | 445 | 0,248 | 0,245 
300 | 430,0 | 429,8 | 49,0 | 0,280 | 0,272 
302 | 934 | 938 | 61,0 | 0,350 | 0,338 
son | A006 | a0 | 635 | 0,354 0,349 
10 | 202 | 202 | 865 | 0,469 | 0,469 
504 148,4 18,6 72,8 0,126 | 0,426 
1002 148,8 180,8 0,852 | 0,852 
405 160 | 16,0 | 109,5 | 0581 0,582 
508 100,0 | 99,8 | 101,5 | 0,548 | 0,538 
604 154,0 | 1538 | 94,5 | 0,508 | 0,506 
902 146,0 | A554 155,8 | 0,770 0,772 
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Tabelle B5. 


Vermessung der. Röntgengoniometeraufuahme [410]-Äquator. 


4 —TpHl R 
(hhl) | ei en 2 Pan Sn Innı 
mm 
002 180,0, AR 0,230 0,234 
004 180,4 Fir 85,5 | 0,464 0,462 
006 180,6 ; 135,5 0.693 0,693 
008 184,0 208,0 0,923 0,924 
440 | | 20,5 | 0,116 0,146 
220 | 41,5 | 0,234 0,234 
330 63,5 | 0,350 0,848 
440 ax 86,0 | 0,468 0,464 
550 110,5 | 0,585 0,580 
660 437,5 0,708 0,694 
770 169,0 | 0,846 0,812 
880 - 212,5 | 0,932 0,928 
222 | 89,0 | 7 | 59,3 | 0,348 | 0,328 
1777 89,6 127,0 0,658 0,656 
118 126,0 47,0 | 0,262 0,259 
224 126,4 126,6 97,0 | 0,524 0,518 
336 126,6 457,0 | 0,776 0,777 
444 452,0 | 154,8 87,7 0,475 0,475 
446 164,2 160,8 | 437,5 0,702 0,700 
118 165,4 165,6 | 240,0 0,927 0,928 
332 66,4 67,0 77,0 0,424 0,448 
334 106,0 |. 106,0 | 409,5 0,584 0,578 
442 52,4 | 52,6 97,0 0,524 0,524 
446 412,4 442,0 | 476,0 0,839 0,838 
552 43,0 48,4 | 420,5 | 0,629 0,626 
554 77,0 76,8 | 449,0 | 0,747 0,744 
556 100,4 100,0 | 200,5 | 0,906 0,905 
662 36,6 36,6 | 446,5 | 0,736 0,733 
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Tabelle B6. 
Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004]-Aquator. 
7nko"nko i 
2 sin % 

(hk0) beob. | berechn. 22: 3 Ed 

mm=Gr.| Grade beob. | berechn. 
200 29,5 | 0,4165 0,164 
400 > es 59,0 | 0,327 0,328 
600 91,0 | 0,492 0,492 
800 126,5 | 0,656 0,656 
440 90,2 20,5 | 0,116 0,146 
220 90,2 44,3 | 0,234 0,234 
330 90,0 62,5 | 0,347 0,348 
440 90,0 Er 85,0 | 0,464 0,464 
550 90,2 i 409,0 0,579 0,580 
660 89,8 436,0 | 0,696 0,694 
770 89,8 167,7 | 0,843 0,812 
880 90,0 211,0 | 0,929 0,928 
210 53,0 32,3 | 0,182 0,184 
420 53,0 ns 66,8 | 0,368 0,368 
630 53,0 ; 102,5 0,549 0,552 
840 53,0 145,7 | 0,736 0,736 
340 37,0 46,0 | 0,257 0,259 
620 36,8 36,8 96,3 | 0,548 0,548 
930 37,0 457,5 | 0,778 0,777 
“0 | 28,4 28,0 | 61,0 | 0,338 | 0,338 
540 24,6 ee 76,0 | 0,448 0,448 
4020 33,0 ö 474,2 0,835 0,836 
so | 188 | 190 | 928 | 0,08 | 0,97 
no | 1682 | 46% | 109,5 | 0,584 | 0,579 
300 | 46 | 44% | 1978 | 0,658 | 0,658 
so | 124 | 436 | 138,5 | 0,745 | 9,740 
a0 | a6 | ans | 170,5 | 0,825 | 0,8% 
320 67,2 7 53,0 | 0,295 0,295 
60 | 672 } 144,5 | 0,590 0,590 
so | 434 | 80,7 | 0,148 | 0,443 
1080 | 43,6 | ; 494,0 | 0,889 | 0,886 
720 32,0 32,0 | 443,0 | 0,597 0,597 
920 24,6 | 25.0 | 452,0 | 0,757 0,75% 
430 73,2 73,8 74,5 | 0,409 0,409 
530 61,6 62,0 88,0 | 0,478 | 0,478 
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Tabelle B6 (Fortsetzung). 
N EEE TER EEE 


Tnko "nko a ; 
(hk0) beob. | berechn. | ?*k0 sin 20 
mm 
mm=Gr.| Grade beob. berechn. 
730 462 | 46,6 449,3 0,623 0,626 
830 44,0 41,0 137,5 0,702 0,700 
41030 33,0 33,4 185,0 0,866 0,866 
540 77,6 77,4 97,5 0,524 0,524 
740 59,2 59,6 427,7 0,664 0,663 
940 47,8 48,0 467,0 0,840 0,808 
650 79,8 79,6 123,0 0,644 0,642 
750 71,0 74,0 438,5 0,707 0,707 
850 63,6 64,0 456,7 0,775 0,774 
950 58,0 58,0 178,5 | 0,846 0,845 
760 | 80,8 31.2 154,0 0,755 0,754 


Tabelle B7. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004] 
1. Schichtlinie. 


j | sin Fu %1 sin Ir rı 
a "an | beob. | berechn. BEN) | SahE beob. | berechn. 
- - 

404 8,7 0,444 0,142 924 58,2 0,760 0,770 
204 44,5 0,204 0,202 1024 67,2 0,838 0,847 
304 17,0 0,273 | 0,272 434 28,8 0,432 0,428 
404 23,3 0,353 0,349 534 34,0 0,490 0,594 
504 29,3 0,432 0,5236 634 39,6 0,559 0,562 
604 35,8 0,54% 0,506 734 45,8 0,630 0,637 
704 44,5 0,582 | 0,588 831 52,7 0,705 0,743 
804 48,5 0,660 | 0,670 934 60,6 0,784 0,786 
904 56,5 0,743 0,748 1034 70,7 0,864 0,866 
24 12,6 0,246 0,248 544 37,5 0,532 0,536 
344 48,0 0,286 | 0,286 644 43,0 0,599 0,607 
AAA 33,7 0,360 | 0,359 744 49,0 0,667 0,676 
544 30,0 0,439 | 0,436 841 56,0 0,738 0,748 
644 36,0 0,545 0,543 944 64,0 0,844 0,849 
TA 43,4 0,600 0,598 1044 76,0 0,899 0,896 
814 50,5 0,682 0,676 654 47,3 0,645 0,653 
94 57,0 0,747 | 0,756 754 53,2 0,744 0,7230 
4044 67,8 0,844 0,838 854 60,2 0,777 0,786 
324 20,3 0,349 0,348 954 70,3 0,860 0,856 
434 25,3 0,380 0,387 764 58,0 0,758 0,770 
524 31,0 0,452 | 0,458 864 65,5 0,824 0,828 

‘624 37,0 0,528 0,536 964 75,0 0,896 0,896 
724 43,7 0,607 | 0,642 874 74,8 0,874 0,886 
324 | 46,2 0,635 | 0,638 
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Anmerkung zu Tabelle BT. 


Die Berechnung des Ablenkungswinkels 2% geschah, wie immer bei höheren 
Schichtlinien, nach der Formel für das rechtwinklige sphärische Dreieck 


c0S 24 = C08S @- COS U. 


Un bezeichnet den Winkelabstand der n-ten Schichtlinie vom Äquator, « den 
Winkel auf der Schichtlinie. Vermessen wurden bei Aufnahmen von Schichtlinien + 0- 
nur die £-Werte (siehe Anmerkung zu Tabelle A5); aus & ergibt sich « gemäß 


a=&-.2-.tgw.. 


Tabelle B8. Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004]; 
2. Schichtlinie. 


sin 97%2 sin 9, %2 
ned) £ Enk2 | beob. | berechn. Wer Enk2 beob. | berechn. 
108 h,& 0,243 | 0,245 422 26,4 0,434 | 0,436 
20% 10,9 0,280 0,284 522 32,4 0,497 0,500 
302 17,2 0,334 0,338 622 39,2 0,569 0,572 
402 23,8 0,397 0,404 722 45,8 0,637 0,644 
502 30,0 0,469 0,473 332 25,0 0,445 0,418 
602 36,2 0,540 0,544 432 30,0 0,469 0,472 
703 43,7 0,647 0,624 632 42,2 0,600 0,604 
802 34,5 0,693 0,698 733 49,5 0,672 0,676 
902 59,7 0,767 0,772 832 55,6 0,736 0,744 
1002 70,0 0,847 0,856 442 34,4 0,54% 0,524 
442 7,2 0,256 0,259 542 39,4 0,574 0,574 
342 12,4 0,292 0,295 642 45,0 0,629 0,638 
312. 18,2 0,344 0,349 742 54,7 0,696 0,702: 
442 24,3 0,444 0,409 842 59,4 0,768 0,77% 
512 30,4 0,468 0,478 552 44,0 0,649 0,626- 
612 38,0 0,556 0,554 652 49,6 0,676 0,682. 
742 44,2 0,624 0,627 753 56,4 0,736 0,745. 
843 54,4 0,694 0,702 852% 64,0 0,803 0,844: 
942 60,2 0,774 0,784 662 55,8 0,730 0,733: 
222 416,2 0,325 0,328 763 64,8 0,785 0,782 


322 21,8 0,375 | 0,377 862 70,0 0,847 0,856; 


002 


402 


202 


302 


4002 


552 


887 
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Tabelle B9. 
Röntgengoniometeraufnahme [040]-Äquator. 


h00 Av 
404 
II 

200 204 

IX XI 
301 
VI 

400 404 

VII V 
504 
IV 

600 604 

m IV 

Tabelle B10. 

hhv hhi 

4140 

VI 

220 

x 

330 

V 

440 

IV 

550 

I 

660 

u 

770 

I 

880 


Schema der Intensitäten für {R0l} aus der 


h02 


002 
V 


402 
x 


202 
I 


302 
IV 


402 
1 


Schema der Intensitäten für (khl} aus der 


h03 


303 
IV 


503 
II 


hv 


4 


004 


I 


404 


II 


h05 h06 Ko7 


006 
u 
405 
I 
505 
I 


h08 


008 
IV 


Röntgengoniometeraufnahme [170]-Äquator. 


hh2 
002 
V 


442 
IV 


hh3 


hh4 
00% 
1 


a4 
IH 


224 
IV 


334 
IH 
1773 
I 
554 


Yu 


hh5 hh6 


006 
I 


hh1 


381 


h09 


hh8 


008 
IV 


448 


Hu 
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Tabelle BA4. Schema der Intensitäten für {k0} aus der Röntgen- 


h0o 
h40 
h20 
h30 
h40 
h50 
h60 
h70 
h80 
h90 


h400 


0:0 


020 
IX 


040 
Vi 


060 
1m 


080 


4k0 


goniometeraufnahme [004]-Äquator. 


3k9 4%0 5%0 6%0 7%0 8%0 


400 600 800 
VIH Il I 


310 440 540 610 740 810 
IX u Im III II I 


320 420 520 620 720 
= IV 


950  40%0 
940 1040 
II I 
920 1020 
I 
1030 
I 
1040 
I 
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Tabelle B12. Schema der Intensitäten für {kA} aus der Röntgen- 


goniometeraufnahme [004] — A. Schichtlinie. 
044 akı 2kı 3kı Akt Sk 6Kkı  Tkı -skı 9Kı A0k 
hot a 3 A 50 6 7 8 904 
ul XI VI V IV IV I u I 
hta 044 Na 0 3 TA 9 AO 
1 IX VI IH IV IV u 1 il IH 
hai 08 124 Ey ug 7 7 Base 7 7 Base 3 7 Base, 77 Be "3-7 Be 77T 57, 
x IX IV 
h34 034 134 
vi vI 
RA 044 Ah 
v IH 
hs 054 151 
IV IV 
h61 064 461 
IV IV 
Ari 974 474 
I u 
hs 084 484 
u It 
ha 09 19 
I It 
hioa 4404 
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Tabelle B13. Schema der Intensitäten für (rk2} aus der Röntgen- 
goniometeraufnahme [004] — 2. Schichtlinie. 


0k2 ık2 2ka 32 Aka Ska cha Tka sk 9ka Ao0ke 


h08 10% 202 309 402 502 602 7023 803 902 4002 
X I IV ji I I I I u II 

hı2 043 FIR) 312 442 519 612 742 8123 942 

X v I I 
h22 02% 

1 
'h32 082 

IV 
h42 082 

u 
h52 052 

I 
h62 0623 

be | 
h72 072 

I 
h8s2 082 

I 
h92 09% 

u 
h402 04023 
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Tabelle BA4. Vermessung der Schneidenaufnahme (100)-Fläche. 


= 1,54 2 = 1,39 
(hkl) I sin Frl l sin Inkl 
zen beob. | berechn. = beob. | berechn. 

400 _ _ | . 0,082 _ 
200 | 23,5 0,164 0,464 24,2 0,448 0,448 
300 Be - 0,246 — — 0,222 
400 | 47,7 0,330 0,328 42,8 0,297 0,296 
500 nn —_— | 9 _ _ 0,370 

Filmradius r = 442 mm HS ÄE. 

Schwenkwinkel = 26° ig = 4,39 ÄE. (ER 5, 9. 


Tabelle BA5. Vermessung der Laue-Aufnahme. 


Relative 


p 5 £ = Achsenabschnitte |, djzes Intensität 

Zu tg 2 9kı = 
hkllhkl 

40,0| 0° 0’) 0,800 Ja9° 2327| 4 404 x x x X 
30,8| 0 0 0,645 |45 4 504 Vu Vu VII VI 
24,810 0 0,495 |43 A 604 VI VI VI VI 
338,8 1413 50 | 0,775 |48 A 444 \ IX IX | IX |VIE| VI JIX | IX I IX 
30,0 144 5 | 0,600 |45 4 544 | VI |VI|VE| VI VI|VI| VI| VI 
24,5) 9 23 | 0,490 |43 4 644 VLIEVZISVZ@IEVS IV | V2VolV 
17,8| 7 7 | 0,355 9 4 844 I I I I I I I I 
45,8 |32 22 | 0,945 | 24 4 34 I|UIUJU | U/J U Ju | UI u 
34,8|26 25 | 0,695 |47 4 424 I I I I I I I I 
281/22 0| 0,562 |44 4 534 | VI| VI | VI|VI| VI VI) VI|VI 
23,4 |48 40 | 0,468 |42 4 624 |IV|IV|IV| IV/IV/|IV|IV IV 
30,6137 6 | 0,642 145 4 434 | VIE| VIE | VII | VIE \ VIE | VIE | VII) VIE 
22,0127 5 0,440 | AA 4 634 UJODIJUJU I N|IUD/| U | uU 
17,0|45 0| 0,940 |24 4 552 I I I 


Plattenabstand r = 50,0 mm 
Cu-Antikathode. 60%kV eff. 


Anmerkung zu Tabelle B45. 


In der i. Spalte ist der Abstand p des Beugungsfleckes vom Primärfleck 
angegeben, berechnet als Hälfte des gemessenen Abstandes diametral gegenüber- 
liegender Flecken. Die 2. Spalte gibt das Azimut @ des Beugungsfleckes gegen die 
a’-Achse (berechnet aus dem Verhältnis des Abstandes zweier Punkte (hkl) und (khl) 
zu dem Abstand p). In den Spalten 3 bis 7 ist aus diesen gemessenen Grössen und 
dem Plattenabstand r—=5,0 cm der Braggsche Winkel 37,;,; und die relativen Abschnitte 
auf der a’-, a”- und c-Achse berechnet, aus denen die in Spalte 8 angegebene 
Indizierung folgt. Die letzte Spalte gibt die für die 8 Flächenlagen (kkl), (khl), (khl), 
(hkl), (hkl), (khl), (khl), (hkl) geschätzten Intensitäten. 
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Tabelle BA6. 


| 
d 5 x|m Un 
n 


6,63 
5,464 
4,69 
49 
3,54 
34 
32 
2,97 
97 
83 
72 
42 
35 
35 
2 
2 
15 
10 
4,92 
8% 
8% 
84 
84 
80 
77 
68 
67 


66. 


623 
64 
64 
56 
50 
49 
49 
48 
44 
43 
42 
37 
35 
33 
33 
33 
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Intensitätstabelle für gerade Indizessumme. 


vu/iv/imw|m|n | ı jptensitäts- 
Stufe 
440 
300 
PIE] 
002 
340 
442 
304 
400 
222 
330 
312 


644 
6230 


226 


634 


004 


462 


602 


622 
550 
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Tabelle B16 (Fortsetzung). 
4 |gxı x IX van vi velv|/mw|m | .ı | 1 jlatensitäts- 
n | a2, Stufe 
4,32 | 105 
34 704 
30 | 640 
36 724 
233 | 730 
23 552 
33 742 
24 | | 642 
48 | | DE 
18 | 654 
17- | 800 
44 | | 811 
44 744 
4% | 732 
44 006 
4 | 660 
44 | 802 
16 | 146 
09 750 
09 | 505 
08 | 834 
05 | 840 
05 662 
0% | 910 
0% 554 
0% 752 
03 | 904 
m | 92 
00 764 
00; 842 
0,99 | | 930 
99 | | 336 
9. | | 912 
9. | 854 
95 | | 770° 
9% l 944 
. | 1020 
53 | | | ' 446 
93 n = 1 4044 
9 ieh kei] | aBR 
” | | | | | | a 
90 | He 
Ei | | | i | 2 1040 
87 | | | \ 


26* 
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Tabelle BA6 (Fortsetzung). 


Intensitäts- 
ö I | u I 
IX |VM IV 1 | an 


X|ı X vm| VI N 


0,87 | 
86 | 


556 
| 880 
| 448 


Tabelle BA7. Intensitätstabelle für ungerade Indizessumme. 


83 


arzt 
Dar 
4,19 940 
3,34 | 204 
15 102 
2,70 su 
64 312 | 320 
id 302 440 
21 404 
64 322 
1,99 424 
= 430 
= 442 
77 54 
34 520 
64 104 
432 
a 534 
55 610 
= 523 
52 604 
47 540 
4 64 
a 630 
8 | 612 
34 | 549 
u Ta 
= | 7120 
9 632 
2 1 644 
> 702 
2 734 
% 650 
ne i 732 
47 H | 810 


x IX |VIM| VI 
stufe 


VI V E | IH | I j  ‚Intensitäts- 
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Tabelle B1A7 (Fortsetzung). 


ix x/ıx |vmlvaıvelv low | u ou | 1 |Intensitäts- 
n , stufe 
— \ en 
1,16 740 
15 | | 804 
13 | 652 
12 | 824 
40 | 830 | 842 
10 | 742 
Mi | 751 
4 832 
3 | ‚844 
2 | 944 760 
2 | | 920 
0,99 | ‚ 850 
99 | | ı 902 
98 | | 934 | 
97 | 762 
95 | 940 | 852 
94 | | | 1040 
93 | 864 
Je 1024 
9% 954 
89 1030 
86 104 


III. Über die Anwendung des Weissenbergschen 
Röntgengoniometers. 


Dem Weissenbergschen Röntgengoniometer (5) ist von J. Böhm (6. 
eine präzise und handliche Ausführung gegeben worden, welche es er- 
möglicht, die großen prinzipiellen Vorteile des Instrumentes voll aus- 
zunutzen. Da sonstige mit dem Röntgengoniometer gewonnene Ergeb- 
nisse noch kaum veröffentlicht sind, mag es nützlich sein, auf die An- 
wendung des Instrumentes zur Bestimmung von Kristallbauten !) besonders 
hinzuweisen. 

Für die Röntgengoniometeraufnahmen ist kennzeichnend, daß die 
Interferenzflecken, die in gewöhnlichen Schichtlinienaufnahmen zu zweien 
oder einem Vielfachen von 2 koinzidieren, alle einzeln auftreten, und 
daß die Anordnung der Interferenzflecken auf dem Film ihre Isolierung 
und Identifizierung immer ermöglicht. Wir erhalten daher nach der 
leicht durchführbaren Indizierung eine vollständige Übersicht über die 


4) Auf die anderen Anwendungen kann hier nicht eingegangen werden. 
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Verteilung der Intensitäten auf die Interferenzen der Schichtlinie. Die 
Aufnahme einer Schichtlinie an einem geeigneten Kristall enthält daher 
alle Daten, welche die Schichtlinie geben kann?). 

Das erste und wichtigste Teilergebnis, das wir aus einer Aufnahme 
ablesen können, ist das Auslöschungssgesetz. Mit welcher Sicherheit 
das Röntgengoniometer zwischen zufälligen und gesetzmäßigen Aus- 
löschungen unterscheidet, läßt sich aus den Fig. 5—8 und den Tab. A 6, 
B9—13 entnehmen?). 

Ein zweites sehr nützliches Teilergebnis ist die Symmetrie der 
Intensitätsverteilung. Der Vergleich der Aufnahmen mit Drehrichtung 
[004] zeigt für das Tetraacetat des Pentaerythrits Vierzähligkeit — Para- 
morphie (Cı„ oder Untergruppe) — für das Tetranitrat Achtzähligkeit — 
Holoedrie (D4n oder eine in C,„ nicht enthaltene Untergruppe). Die 
Symmetrieprüfung an einer einzigen Schichtlinie der Hauptachse ist 
einer Laueaufnahme nach der gleichen Achse äquivalent. 

Als letztes Teilergebnis ist die zahlenmäßige Abschätzung der In- 
tensitätsverteilung auf die Indizestripel und Ordnungen zu nennen, 
die in bequemer Form erhalten wird. 

Das Gesamtergebnis läßt sich dahin zusammenfassen, daß die aller- 
meisten Interferenzdaten, die für eine Kristallart überhaupt erlangt werden 
können, auf einer kleinen Zahl von Röntgengoniometeraufnahmen in 
praktisch verwertbarer Weise enthalten sind. Die Wiedergabe der Re- 
sultate durch Reproduktion der Aufnahmen und durch Tabellen läßt sich 
so gestalten, daß sie anderen Forschern die Kontrolle und weitere Ver- 
wertung ermöglicht. Aus diesem Grunde ist die Intensitätsverteilung, 
insbesondere beim Tetranitrat, ausführlich mitgeteilt worden, obgleich 
auf ihre Verwertung in dieser Mitteilung verzichtet wurde. 

Die Anforderungen der Röntgengoniometeraufnahmen an die Belich- 
tung sind — wenn man sich nicht mit einer geringen Zahl von starken 
Interferenzflecken begnügen will — recht erheblich. Dagegen kann es 
sehr vorteilhaft sein, keiner Umstellung des Röntgenbetriebes auf harte 
Bremsstrahlung für Laueaufnahmen zu bedürfen. 

Um mit der geringsten Zahl von Röntgengoniometeraufnahmen mög- 
lichst vollständige Röntgeninterferenzdaten zu erhalten, wird man zweck- 


4) Es sei noch bemerkt, daß der Ausblendungsschlitz notwendig um so enger 
gewählt werden muß, je größer auf der in die Drehrichtung eingestellten Kristall- 
kante die Translationsperioden sind, je enger daher die Schichtlinien aufeinander folgen. 
Geht man mit der Schlitzbreite an die Grenze des Zulässigen, so bringt ein kleiner 
Justierungsfehler des Schlitzträgers Interferenzen aus der benachbarten Schichtlinie 
fehlerhafterweise mit zur Aufnahme. 


2) Siehe S. 373 und 384—384 dieser Mitteilung. 
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mäßig vorher durch Schichtlinienaufnahmen das Translationsgitter ein- 
deutig bestimmen. Die Auswahl der geeigneten Drehrichtungen und 
Schichtlinien hängt von der Art des Translationsgitters ab, und die 
Ausblendung einer Schichtlinie (mit Ausnahme des Äquators) verlangt 
die Kenntnis des Identitätsabstandes in der Drehrichtung'). 


IV. Zusammenstellung der Ergebnisse. 


4. Das Tetraacetat des Pentaerythrits hat ausgeprägt prismatischen 
Habitus des Wachstums. In seiner tetragonalen Translationszelle be- 
tragen die Translationsperioden a—=12,18 Ä.E. und e = 3,58 Ä.E., der 
Inhalt 2 Formelgewichte C0,3H,,0;. Die Raumgruppe wurde eindeutig 
zu C}, bestimmt. 

Die Analyse des Kristallbaues auf Grund des Kristallhabitus führt 
eindeutig auf polare Mikro- und Kettenbausteine nach C,, die sich mittels 
zentrosymmetrischer Kraftfelder zum Razematkristall zusammensetzen. 
Der Bau des Kristallmoleküls ist gekennzeichnet durch strenge Gleich- 
wertigkeit der 4 unsymmetrischen Substituenten, durch ein Dipolmoment 
in Richtung der 4-zähligen Drehachse und durch Anziehung zwischen 
je 2 benachbarten Substituenten. Der Molekülbau läßt erhebliche Lös- 
lichkeit in Lösungsmitteln von hoher Dielektrizitätskonstante und eine 
mäßige Fähigkeit zur Bildung von Additionsverbindungen mit Stoffen 
polaren Charakters erwarten. 

2. Das Tetranitrat des Pentaerythrits hat vorwiegend pyramidalen 
Habitus des Wachstums und der Kohäsion. In seiner tetragonalen Trans- 
lationszelle betragen die Translationsperioden a = 9,38 Ä.E., c—= 6,69 Ä.E., 
der Inhalt 2 Formelgewichte 0,4,0,3N4. Die Raumgruppe wurde ein- 
deutig zu 7% bestimmt. 

Die Analyse des Kristallbaues führt zwangsläufig auf Mikrobausteine 
Sj, die sich — ohne Ketten- und Netzbausteine — unmittelbar ver- 
gittern. Der Bau des Kristallmoleküls ist gekennzeichnet durch strenge 
Gleichwertigkeit der 4 Substituenten und durch Abstoßung zwischen 
je 2 Substituenten im Molekül. Die beiden O-Atome in einer NO,-Gruppe 
sind nicht streng gleichwertig. 


4) Grundsätzlich sind die benötigten Daten auch in den Röntgengoniometer- 
aufnahmen von Äquatorschichtlinien enthalten; diese führen jedoch unmittelbar nicht 
zu Identitätsabständen, sondern zu den fallweise wirksamen Netzebenenabständen 


2 mit zunächst unbekanntem n. 
n 
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Für die Gewährung von Mitteln sind die Verfasser der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft und der Karlsruher Hoch- 
schulvereinigung zu vielfachem Danke verpflichtet, ebenso den Stiftern 
unserer Röntgenapparate, den Herren Senator M. Fessler und Dr. ing. e.h. 
L. Jolowicz. 
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XXV. Über den Feinbau des #-Korunds. 


(Vorläufige Mitteilung.) 
Von 
C. Gottfried. 


(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Vor einiger Zeit berichteten S. B. Hendricks und Linus Pauling 
in dieser Zeitschrift!) über die Elementarkörperdimensionen und die 
möglichen Raumgruppen des -Korunds. Zur Zeit der Veröffentlichung 
waren die Untersuchungen über dasselbe Thema im hiesigen Institut 
bereits im Gang. Die hier gefundenen Ergebnisse decken sich im großen 
und ganzen mit denen von Hendricks und Pauling. Da es jedoch 
nach Ansicht des Verfassers möglich ist, etwas über den strukturellen 
Aufbau des #-Korunds auszusagen, die notwendigen Rechnungen aber 
ziemlich zeitraubend sind, sollen im folgenden kurz die gefundenen Er- 
gebnisse und einige allgemeine Betrachtungen vorläufig mitgeteilt werden. 

Eingangs möchte ich Herrn Prof. Dr. W. Eitel für Überlassung des 
Materials meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Die im hiesigen Institut von Frl. Dr. E. Spuhrmann ausgeführte 
Analyse, für die ich ihr auch an dieser Stelle meinen Dank sagen möchte, 
ergab folgende Werte: 


SiO, 0,07% 
Al,O; 96,59 » 
E60; 0,76 » 
TiO3 Sp. 
CaO 0,39 » 
0 0,35 » 
KO = 
Na0 2,56 > 
100,72% 


Das Material zeigt ausgezeichnete Spaltbarkeit nach der Basis; der 


Brechungsindex beträgt 1,68, die Dichte 3,30. 
Es wurden Laue-, Spektral- und Drehkristallaufnahmen angefertigt. 


4) Zeitschr. f. Krist. 64, 303—308 (1927). 
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Die Laueaufnahme (Fig. 1), hergestellt mit senkrecht zur Basis ein- 
fallendem Röntgenlicht zeigt eine sechszählige Achse und sechs Symmetrie- 
ebenen. Der ß-Korund kristallisiert also in einer der Kristallklassen 
Dan, Osv, Ds oder Der- 

Drehkristallaufnahmen wurden hergestellt um [004], die Sechseck- 
kante, die lange und die kurze Sechseckdiagonale. 

Die Diagramme wurden mittels der bekannten Polanyischen Schicht- 
linienbeziehung ausgewertet. Die erhaltenen Resultate sind aus den 
Tabellen I—IV zu erseben. 


Fig. 4. Lauediagramm von ß-Korund. 


Tabelle I. 
Drehdiagramm um [004]; Ou—K-Strahlung; 2r = 95 mm. 


Nr. : »2ein mm J[004] . Mittelwert 
Ku 6,5 22,66 
2 43,0 22,59 
a2 | 19,8 22,64 
kN 26,9 22,62 22.63 A 
= 22.60 i 
et 44,9 22,68 
re 31,8 22,69 
Bu 62,0 22,56 
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Das Diagramm um [004] wurde mit einem Spaltblättchen von un- 
gefähr 4 qmm Größe und 0,1 mm Dicke erhalten. Das Diagramm selbst 
ist als Fig. 2 beigefügt. 

Tabelle II. 


Drehdiagramm um die lange Sechseckdiagonale; Ou—K-Strahlung; 
2r = 57,3 mm. 


Nr. | 9ein mm | J Mittelwert 
u 77 S en | : 
4 16,3 u 
2 37,4 563 | 


Tabelle IH. 
Drehdiagramm um die Sechseckkante; Ou—K-Strahlung; 2r =57,3 mm. 


Nr. | %3e in mm | J | Mittelwert 
A 46,5 5,61 R 
2 | 37,4 | 5,63 | 2 
Tabelle IV. 
Drehdiagramm um die kurze Sechseckdiagonale; Cu—K-Strahlung; 
2r = 57,3 mm. 
Nr. %2ein mm | J Mittelwert 
A 9,2 9,68 7 
2 19,4 9,64 9,66 A 
3 27,4 9,66 


Berechnet für die kurze Sechseckdiagonale 4,88 Ä. 
Gefunden an 7. a ne . 4,83 Ä. 


Es ergeben sich demnach für die Größe der Identitätsperioden im 
hexagonalen Elementarkörper die Werte 
a— 5,63 Ä 
c—= 22,63 Ä. 
Das Achsenverhältnis des 8-Korund ist also a:c=14 :14,02. 


Aus diesen Werten erhält man als Volumen des hexagonalen Elementar- 
körpers 


v=621Ä. 
Hieraus errechnet sich nach der bekannten Formel 
V.s 


at ‚64 x 10-4 
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als Anzahl der in der Elementarzelle enthaltenen Moleküle die Zahl 
Ah? 
Zum Durchindizieren der erhaltenen Drehdiagramme wurde die ortho- 
hexagonale quadratische Form benutzt die allgemein lautet 
42 F k2 3)" 


sin? I — 
4\a?2 302  c2 


Für den vorliegenden Fall spezialisiert sie sich zu 
sin? 3 = 0,048h? + 0,006%2 + 0,0044 22, 

Aus Spektralaufnahmen an der Basis ergab sich, daß die Basis nur 
in geraden Ordnungen auftritt. Ferner zeigte sich bei dem Durchindizieren 
der Drehdiagramme, daß Flächen mit dem Index (%0!) nur auftreten, 
wenn h eine gerade Zahl war. Die Diskussion der möglichen Raum- 
gruppen führte zu demselben Ergebnis, wie das von Hendricks und 
Pauling, nämlich daß #-Korund in einer der drei Raumgruppen Ds3,, 
C;, oder Der kristallisiert. 

Eine genaue Punktlagenbestimmung erscheint auf den ersten Blick 
wegen der zahlreichen zu bestimmenden Parameter als ziemlich aus- 
sichtslos.. Wenn man sich jedoch die Gedanken zu eigen macht, die 
W.L. Bragg und J. West in ihrer zusammenfassenden Arbeit »The 
structure of certain silicates«1) auseinandergesetzt haben, so dürfte es 
m. E. gelingen, wenigstens einen Einblick in den strukturellen Aufbau 
des 8-Korunds zu erhalten. 

W.L. Bragg geht von dem Gedanken aus, daß bei einer großen 
Anzahl von Silikaten in dem strukturellen Aufbau die Sauerstoffatome 
die Hauptrolle spielen. Er betrachtet die Struktur also hauptsächlich 
nur aus Sauerstoffatomen aufgebaut, die durch die im Verhältnis zum 
Sauerstoff kleinen Si- oder Metallatome verbunden werden (der Durch- 
messer von O” beträgt 2,7 Ä, der von Si und Be” 0,6, Al’ AA, 
Mg", Fe‘ 4,5 Ä). Die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen von Sili- 
katen haben ergeben, daß vielen von ihnen dichteste kubische oder hexa- 
gonale Kugelpackung der Sauerstoffatome zugrunde liegt, mit einem 
Abstand von O-Atom zu O-Atom von —2,7Ä. Es läßt sich ferner 
leicht errechnen, daß bei Vorliegen dichtester hexagonaler Kugelpackung 
von nur Sauerstoffatomen, ein O-Atom einen Raum von 13,9 Ä3 ein- 


nimmt. Unter Zugrundelegung eines Brechungsindexes von 3,3 für 0” 

2—ı M 
errechnet sich nach der Gleichung 3,3 ee daß bei dichtester 
hexagonaler Kugelpackung von Sauerstoffatomen der Brechungsindex 
angenähert 1,74 sein muß. 


Er 4) W.L.Bragg und J. West, Proc. Roy. Soc. A. 114, 450ff. (1927). 
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Außer dieser dichtesten Anordnung von O-Atomen existiert nach den 
Untersuchungen von Bragg und seinen Mitarbeitern noch eine Modi- 
fikation der dichtesten Kugelpackung, die er mit »open structure« be- 
zeichnet. Sie ist als eine Art gelockerte dichteste Kugelpackung an- 
zusehen, durch das ganze Gitter ziehen offene Kanäle, doch beträgt der 
Abstand von O-Atom zu O-Atom wiederum — 2,7 Ä. In den physika- 
lischen Konstanten macht sich diese Struktur dadurch erkennbar, daß 
der Raum, der einem Sauerstoffatom zur Verfügung steht, beträchtlich 
höher und der Brechungsindex bedeutend niedriger ist, als es bei Vor- 
liegen dichtester Kugelpackung der Fall sein müßte. 

Wendet man diese Gedankengänge auf den #-Korund an, so ergibt 
sich folgendes: Wie bekannt, liegt dem «-Korund dichteste hexagonale 
Kugelpackung zugrunde. Der Brechungsindex beträgt 1,768 und das 
Volumen für ein Sauerstoffatom 14,05 A3. Für #-Korund wurden die 
entsprechenden Werte zu 1,68 bzw. 17,25 Ä3 bestimmt; der Brechungs- 
index des #-Korunds ist also gegenüber dem des «-Korunds beträchtlich 
niedriger, das Volumen für ein Sauerstoffatom stark vergrößert. Diese 
Daten scheinen darauf hinzudeuten, daß der Strukturtyp des #-Korunds 
eine sog. »open structure« ist. 

Rohe Intensitätsmessungen und grobe Überschlagsrechnungen machen 
es in der Tat wahrscheinlich, daß dies der Fall ist. Es macht den Ein- 
druck, als ob die Dupkiinsenkinraiert, des #-Korund eine gewisse Ähn- 
lichkeit mit der des Berylis hat!). 

Da zur genauen Festlegung der Parameter exakte ionometrische 
Messungen unbedingt erforderlich sind, die Rechnungen selbst verhältnis- 
mäßig viel Zeit beanspruchen, mögen diese kurzen Überlegungen einer 
späteren ausführlichen Arbeit vorausgeschickt sein. 

Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
W.L. Bragg für seine Ratschläge meinen herzlichsten Dank auszusprechen 


Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
Berlin-Dahlem, Oktober 4927. 


Eingegangen den 28. Okt. 1927. 


1) W.L. Bragg und J. West, Proc. Roy. Soc. A, 111, 694 ff. (4926). 
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XXVIL Über die Kristallstruktur der tetragonalen 
Verbindungen AgCIiO; und AgBrO;. 


Von 


Leiv Harang in Trondhjem. 


4AgCIO; und AgBrO, kristallisieren nach den Angaben von Groth!) 
ditetragonal bipyramidal mit den Achsenverhältnissen a: c A :0,9325 
bzw. a:c 4 :0,9408; beide Verbindungen besitzen unzweifelhaft ein und 
dieselbe Kristallstruktur. 

Diese Verbindungen sind dadurch besonders interessant, daß die ge- 
wöhnliche Anordnung des RO;-Radikals — die Sauerstoffatome in den 
Ecken eines gleichseitigen Dreieckes um eine trigonale Achse eingeordnet 
— ausgeschlossen ist. 

Zur Bestimmung der Raumgruppe wurden von Ag0lO, Drehkristall- 
diagramme um die Achsenrichtungen [004], [400] und [444] und Pulver- 
aufnahmen angefertigt. Von AgBrO; wurden nur Pulveraufnahmen an- 
gefertigt, da die Verbindung schwer löslich ist und schwierig in meß- 
baren Kristallen zu erhalten ist. 

Die Identitätsperioden des AgC!O, in den Richtungen [004], [100] 
und [444], die aus den Schichtlinienvermessungen der Drehkristallauf- 
nahmen gefunden wurden, sind den Tabellen I, II und III zu entnehmen. 


Tabelle I. 
Drehdiagramm um [004], mit Ou-K„-Strahlung aufgenommen. 
„—=1,538 Ä. Kameradurchmesser 2r = 5,36 cm. 


‘ | 2e | 1gu | sin u | I 
4 4,06 0,099 0,098 17,9Ä 
2 2,25 0,240 0,205 17,8 Ä 


Mittel: 7,85 Ä 
Tabelle II. 
Drehdiagramm um [100], mit Ou-K„-Strahlung aufgenommen. 
1,538 Ä. Kameradurchmesser 2r = 5,36 cm. 


® | 2e | tg u | sin 1 | I 
4 | 0,98 0,0944 | 0,094 8,5 Ä 
2 2,04 0,190 | 0,186 8,3 Ä 


Mittel: 8,4 A 


4) Chemische Kristallographie 2, 88—89. 
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Tabelle III. 
Drehdiagramm um [A444], mit Fe-K,„-Strahlung aufgenommen. 
A=1,933 Ä. Kameradurchmesser 2r=5,36 cm. 


| 


N | 4,46 | 0,136. | 0,435 | 7,2Ä 


2e | tg u | sinu | I 


»2e« ist der Abstand der Schichtlinien in Zentimetern. »u« ist der 
Winkel, unter dem man vom Kristall aus die Schichtlinie sieht, und I 
der Identitätsabstand. 


‘Aus Tabelle I und II folgt, daß der Identitätsabstand m der Richtung 
[A44] ist: V2-8, 424 7,852 —44,24Ä. Die tatsächlich gefundene 
Periode ist, wie Tabelle III zeigt, die Hälfte davon. Daraus folgt, daß 
die gewählte Basis innenzentriert ist. 


Mit Hilfe der gefundenen Identitätsabstände wurden die Drehdiagramme 
durchindiziert. 


Tabelle IV. 
Drehdiagramm um [004], mit Cu-K„-Strahlung aufgenommen. 
a) Äquator: 7= 0. 


sin? z beob. | sin? z ber. | Akl Intensität 
0,033 0,033 300 m. 
65 66 220 s. st. 
84 83 310 s. 
133 133 400 m. 
15 | 166 420 . st. 
264 265 440 8. st. 
399 998 600 s. 
330 334 620 st. 
550 
446 kAk & = s. 
434 434 640 st. 
534 530. 800 s. 
566 568 820 But 
599 596 660 st. 
645 643 550 s. 
664 662 840 st. 
746 745 930 8. 
88 | 828 . 40,00 s. st. 
860 864 40,20 s. st. 


875 878 590 S. 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


b) Erste Schichtlinie —=A. 
WERE 


sin? u beob. | sin? n ber. hkil Intensität 
0,054 0,054 FI s. 
86 84 304 s. st. 
147 447 324 S.8. 
247 247 1 S, 
504 
250 350 524 S.8. 
347 346 644 8.8. 
383 382 634 5.8. 
453 448 7324 8.8. 
516 545 564 S. 
744 
548 548 8 5.8. 
646 644 834 S. 
684 680 904 S.S. 
764 
74% 743 Bi 8.58 
Th& 746 584 8.8. 
812 843 944 8.8. 
846 846 40,44 8.5. 


c) Zweite Schichtlinie } = 2. 


0,074 0,074 303 st. 
404 404 242 st. 
172 am 40% s. st, 
204 204 422 8. st. 
303 303 DL ze st. 
320 320 532 s. 
338 336 602 m. 
369 369 662 st. 
450 45% 3 s. 
469 469 642 s. st. 
519 518 732 8. 
569 568 802 m. 
602 604 822 st. 
636 63° 662 st. 
652 654 572 S. 
704 704 842 st. 
749 | 747 912 S. 
784 783 932 S. 
863 - 866 10,02 s. st. 
896 899 10,22 st. 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. x 97 


402 Leiv Harang 


Tabelle IV (Fortsetzung). 
d) Dritte Schichtlinie ?=3. 


sin? 2 beob. | sin? < ber. hkl Intensität 
0,123 0,127 218 
459. 460 303 
492 493 323 r 
226 226 443 Ss.8. 
293 293 Be s 
503 E 
394 392 643 Ss. 8. 
427 425 543 S. 
458 458 633 
489 a9 703 
523 524 723 
592 594 563 
1743 
625 624 \sı3 8. 
693 690 833 
758 756 903 
923 
188 789 Er 8. 8. 
825 823 853 8.8. 
Tabelle V. 


Drehdiagramm um [400], mit Ou-K„-Strahlung aufgenommen, 
Äquator: k=0. 


sin2 beob. | sin? 2 ber. hkl Intensität 

0,033 0,033 200 st. 
75 71 2302 st. 

1 33 433 400 s. st. 
475 474 402 m. 
299 298 0 st. 

339 336 602 s. st. 
382 376 206 S. 
534 530 800 st. 
570 568 802 st, 
646 644 606 m. 
684 682 804 m, 
826 828 40,00 st. 
865 866 | 40,02 st, 


Die quadratische Form, die benutzt wurde, lautet: 


sin? 7 — 0,00828 (1? 4- K2) -+ 0,00952 - 12 
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Tabelle VI. 
Pulveraufnahmen von 4gC1O,, mit Or-K,-Strahlung aufgenommen. 
1 = 2,285 Ä. 
I Es 
sin? = beob. | sin? ee ber. hkl Intensität 
— nn 

0,072 0,072 200 m. 
84 83 002 s. 
Aa Ah 314 5 
420 120 412 s. 8. 
445 445 220 st. 
156 156 202 s. st. 
184 184 340 8.8. 
187 184 304 5.8 
228 228 222 m 
258 256 324 8 
278 278 243 m. 
290 390 400 st. 
339 329 KA 5.8 
363 362 420 st 
375 373 402 m 
423 423 323 8. 
447 446 422 s. st. 
477 478 224 m. 
580 580 440 83 
613 646 530 3.8. 
625 623 404 8. 

[2 

644 644 . S. 
664 663 442 8. 
725 725 620 st. 
738 736 602 st. 
809 808 632 8. st. 


Die quadratische Form lautet: 


sin? I — 0,0481 (h? + %2) + 0,02085 - 2. 


37% 
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Tabelle VII. 
Pulveraufnahmen von AgBrO;, mit Or-K„-Strahlung aufgenommen. 


h— 2,285 Ä. 
6; FRPER. s 
sin? ee beob. | sin? y ber. hkl Intensität 
0,108 0,108 244 m. 
440 442 2230 st. 
450 454 202 s. st. 
478 477 310 
250 250 324 
269 268 423 » 
283 283 400 st. 
319 320 004 m. 
358 8354 420 m, 
440 \ 440 323 m. 
434 434 422 s. st. 
463 462 224 st. 
534 533 521 B..5; 
563 566 440 
589 589 245 
605 603 404 
En 
624 623 503 8.8. 
678 682 532 S.S. 
709 708 620 st. 
747 747 602 st. 


Die quadratische Form lautet: sin — 0,0177 (h?-+k2) —+ 0,0200 . 12, 
Aus den quadratischen Formen berechnen sich die Identitätsperioden 
und die Achsenverhältnisse. 

4Ag0l05: a= 849. c=T,MÄ. a:c=1:0,932. 
AgBrO5;:a=8,59Ä. c—=808Ä. a:c—=1:0,940,. 

Die Molekülzahl der Basis von AgClO, berechnet sich zu: 

Dichte Zellvolumen 4,40 307,6 


X = po L-Gew. 1,00 a 0. 
Für AgBrO; bekommt man: 
x Dichte Zellvolumen 5,20 595,8 U 8, 


Mol.-Gew. 1,64 :10-24 235,8 1,64 


Die Bestimmung der Raumgruppe erledigt sich folgendermaßen: Wie 
früher nachgewiesen, ist die Basis innenzentriert. Nach Nigglit) sind 
in diesem Fall nur die Raumgruppen Di, D!%, D!% und D2% möglich. 


4) Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, S. 50 1—502. 
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Von der Basis und den Deuteroprismen treten folgende Diagramm- 
punkte auf: 
(002): 002 
(00): 200 400 600 .800 40,00. 


Da die Basis und die Deuteroprismen in zweiter Ordnung auftreten 
sind nur die Raumgruppen D!’, und D!® möglich. 
Die Entscheidung zwischen DV; und D!® geben die Reflexe der 
Neuteropyramiden. Folgende Diagrammpunkte treten auf: 
(h01): 304 504 
202 402 602 802 40,02 
303 503 703 903. 


, 


In D/® können die Deuteropyramiden nur in zweiter Ordnung auf- 
treten. Da wir eine Reihe Reflexe erster Ordnung haben, müssen wir 
schließen, daß die Raumgruppe des Ag010, DN, ist. 

Wir haben im Elementarkörper: 8 Ag-, 8 Cl- und 24 O-Atome zu 
lokalisieren. Nach den Tabellen Wyckoffs!) können folgende Punkt- 
lagen in Frage kommen: 

Zwei zweizählige Punktlagen, beide ohne Freiheitsgrade. 

Drei vierzählige Punktlagen, von diesen sind zwei ohne Freiheitsgrade. 

Fünf achtzählige Punktlagen, von diesen ist eine ohne Freiheitsgrad. 

Vier sechzehnzählige Punktlagen mit einem oder zwei Freiheitsgraden. 

Besprechen wir erst die Lagen der Ag- und Cl- bzw. Br-Atome, an 
denen die Hauptmasse der Elektronen geknüpft ist. 

Die Anzahl der möglichen Lagen der Ag- und COl- bzw. Br-Atome 
ist sehr groß, und eine Diskussion aller Möglichkeiten ist ausgeschlossen. 
Die Pulveraufnahmen zeigen indessen, daß alle Reflexe (k+k-+1) = 2i 
stark sind; sehr stark sind unter diesen die Reflexe. (h+k+U)=ki. 
Dies läßt uns vermuten, daß eine innenzentrierte Zelle, aus Ag und Cl 
bzw. Br bestehend, als Untergitter auftritt. 


Die Koordinaten der Ag- und COl- bzw. Br-Atome werden dann: 


000 444 a 444 
a3 033 vu 4 
040 404 = (444 142 
004440 444441 


Eine solche Anordnung ist auch in der Raumgruppe D!?, möglich, 
allerdings muß die Punktlage der Ag-Atome aus einer vierzähligen und 
zwei zweizähligen Punktlagen zusammengesetzt werden. 


4) The Analytical Expression of the Results of the Theory ol Space-Groups, p. 99. 
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Eine solche Anordnung löscht die Schichtlinien mit Schichtlinien- 
index 2/+4 in den Drehdiagrammen um die Richtungen [004] und 
[100] aus. Tatsächlich bestehen diese Schichtlinien aus Reflexen, die 
mit »schwach« und »sehr schwach« bezeichnet sind. Diese Diagramm- 
punkte müssen durch Reflexion an den elektronenarmen O-Netzebenen 
erklärt werden. In Tabelle VII sind, unter Annahme der beschriebenen 
Anordnung, die Intensitäten der Reflexe, die in den Pulveraufnahmen 
auftreten, berechnet. 

Die Intensität ist proportional dem Produkt des Häufigkeitsfaktors, 
des Lorenzfaktors und des Quadrates der komplexen Amplitude gesetzt. 
Das Cl- und Br-Atom ist fünffach ionisiert, das Ag-Atom einfach ioni- 
siert angenommen. Der starke Reflex (422) ist willkürlich — 10 gesetzt. 


Tabelle VII. 


AgClO; AgBrO; 
hkl | I beob. | I ber. hkl I beob. | I ber. 
200 m. 5,3 200 — 0,6 ° 
002 8. 2,3 002 E= 0,3 
FIR) m. a4 m 
142 ss 220 st 7,6 
220 s. st. 7,7 202 8. st. 14,6 
302 s. st. 44,3 340 S.S. 
310 s.s 922 — 0,5 
304 5.8 324 s.s 
222 m. 3,3 123 8.8. 
324 s 400 st 4,2 
213 m. 004 m. 1,6 
400 st. 4,0 420 ß? 0,3 
hAA s.8 402. ku cl „0,8 
004 = 4,7 204 _— 08 
4120 st. 2,4 323 m 
402 m. 2,0 422 Vs. st. 10,0 
323 s | 224 st 4,7 
422 s. st. 40,0 524 8.8 | 
224 m. 4,6 440 s. 1,8 
440 S. 1,9 245 S.5. 
530 ss | 404 8. 3,4 
404 s. 3,6 | 
503 Be, 600 u 
433 i 443 — 0,2 
442 s. 1,2 424 en 0 
424 _ 2,2 532 8.3... TABR.O 
60 st. 3,2 620 a 
602 St... 8,2 602 st. 
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Es bleibt noch die Anordnung der O-Atome zu bestimmen. 

Es gibt in der Raumgruppe 26 Lagen, teils uEIDETANeNIES teils 
dreiparametrige, die erlaubt sind. 

Nach der obigen Anordnung der Ag- und Ol- bzw. Br-Atome werden 
alle Reflexe in den Schichtlinien mit Schichtlinienindex 2?-+-1 den O- 
Atomen zugeschrieben. Eine Reihe Möglichkeiten, die gerade diese 
Schichtlinien, unabhängig vom Parameterwert, auslöschen, können da- 
durch ausgeschlossen werden. Es bleibt eine Anzahl Lagen übrig, die 
meistens dreiparametrig sind. Eine eindeutige Bestimmung der Lagen 
der O-Atome muß deshalb als schwierig durchführbar angesehen werden. 

Ich gestatte mir Herrn Prof. J. Holtsmark und Herrn Assistent 
H. Braekken meinen besten Dank auszusprechen für die Genehmigung 
zur Benutzung der Röntgenapparatur des Institutes. 


Trondhjem, Physikalisches Institut d. Techn. Hochschule. 


(Eingegangen den 30. Okt. 1927.) 
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XXVIIL Zur Kristallstruktur des Pentaerythrit. 


Von 
A. Nehmitz in Greifswald. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


Bei der großen Bedeutung, die die Kristallstruktur des Pentaerythrit 
für die Stereochemie gewonnen hat, dürfte es gerechtfertigt erscheinen, 
die kristallographischen Daten nachzuprüfen, auf denen die Deutung der 
Röntgenaufnahmen aufbaut. 

Die Symmetrie des Pentaerythrit ist erstmals 1890 von Martin!) 
als ditetragonal-pyramidal bestimmt worden. Die Gründe für die An- 
nahme einer polaren c-Achse waren zweierlei Art: die natürliche Wachs- 
tumsform sowie die Ätz- und Lösungserscheinungen. Im folgenden seien 
die maßgebenden Stellen aus der Arbeit von Martin wörtlich zitiert: 

»Da die Kristalle in der Art sich ausschieden, daß sie mit dem 
stumpferen Pol an der Oberfläche der Lösung hafteten, den spitzeren 
nach unten gerichtet hatten, so wird in der Folge der letztere als der 
untere, jener als der obere bezeichnet werden. 

Gute Reflexe liefern nur (144), (400) und (004), während an den flachen 
Pyramiden (1 A) des oberen Pols nur Schimmerreflexe zu erlangen sind... 
Winkelschwankungen gehören zu den gewöhnlichen Erscheinungen... 
Um festzustellen, ob die hemimorphe Ausbildung der Kristalle eine 
ursprüngliche ist oder ob die den stumpfen Pol begrenzenden Pyra- 
miden als Ätzflächen aufzufassen sind, wurde zur Ätzung mittels 
Alkohol geschritten. 

Bei diesen Versuchen ergab sich zunächst, daß der stumpfe Pol 
weit rascher und stärker angegriffen wurde als der spitze. Danach 
ist die hemimorphe Ausbildung der Kristalle keineswegs eine Folge 
natürlicher Atzung, sondern durch die Struktur der Substanz bedingt. « 


Zur Annahme der ditetragonalen Symmetrie (statt der tetragonalen) 
wurde Martin durch das Fehlen eines Prismas oder einer Pyramide 
dritter Stellung veranlaßt, da es allgemein üblich ist, einen Kristall in 
_ die höchstmögliche Symmetrieklasse einzuordnen. 


4) J. Martin, N. J. f. Min, usw., B.-B. 7, 48 (4890). 
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Schon 1916 veröffentlichten Haga und Jaeger!) eine Laueaufnahme 
| (004) von Pentaerythrit, die beweist, daß der genannte Stoff nur 
tetragonale Symmetrie besitz. Von Nitta?) und von Westenbrink 
nnd van Melle?) wurde das Ergebnis bestätigt. Da jedoch Huggins 
und Hendricks‘) auf Grund einer Laueaufnahme die von Mark und 
Weissenberg®) angegebene Raumgruppe C,®) bestätigten, also ditetra- 
gonale Symmetrie erhielten, stellte auch ich eine Laueaufnahme von 
Pentaerythrit _| (004) her, die die von Haga und Jaeger, von Nitta 
und von Westenbrink und van Melle angegebene tetragonale Sym- 
metrie sicherstellt (Fig. 6). Aus welchen Gründen Huggins und Hendricks 
ditetragonale Symmetrie annahmen, läßt sich nicht angeben, da die Ver- 
fasser weder eine Kopie ihrer Aufnahme noch die Indizes von allen 
reflektierenden Netzebenen veröffentlichten. 


Die soeben besprochene Frage besitzt vorwiegend kristallographisches- 
Interesse. Für den Chemiker jedoch sind die aus dem Vorhandensein 
einer polaren Achse gezogenen Schlüsse von weit größerer Bedeutung, 
da eine solche Achse die tetraedrische Konstitution des Pentaerythrits 
ausschließen würde. 

Bei der Kritik der von Martin für die Annahme einer polaren 
Achse angegebenen Gründe fällt auf, daß die von ihm beschriebenen 
Kristalle hemimorphen Aussehens alle an der Oberfläche der Lösung 
hangend gebildet sind (Figg. 1a und Ab). Nur dann jedoch darf man 


4) H.Haga u. F.M. Jaeger, Proc. Kon. Acad. Wetensch. Amsterdam, 18, 4350. 

3) I. Nitta, Bull. Chem. Soc. Japan, 1, 62 (1926). 

3) H.G.K. Westenbrink u. F. A. van Melle, Zeitschr. f. Krist. 64, 548. 

4) M.L Huggins u. S.B.Hendricks, Journ. Am. Chem. Soc. 48, 164 (1926). 

5) H. Mark u. K. Weissenberg, Zeitschr. f. Physik 17, 347 (1923). 
6) Nach einer in den Naturwissenschaften. 15, 662 (1927), erschienenen Arbeit 

nimmt auch Weissenberg (C, als Symmetrieklasse des Pentaerythrit an. 
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aus der Kristallform auf die Symmetrie eines Kristalls schließen, wenn 
dieser sich bei seinem Wachstum in einem homogenen Lösungsfeld be- 
fand. Nach den Erfahrungen des Kristallographen kann bei inhomogenen 
Lösungsbedingungen sehr wohl eine Abstumpfung des oberen Pols') auf- 
treten, verursacht durch mangelnde Stoffzufuhr an der Oberfläche der 
Lösung. Gelegentlich mögen auch Notflächen entstehen, die durch An- 
näherung an Flächen mit verhältnismäßig hohen Indizes rationale Lagen 
vortäuschen. Hierfür spricht, daß Martin bei den Flächen (117) des 
oberen Pols nur Schimmerreflexe feststellen konnte und daß seine 
Messungen große Winkelschwankungen zeigten. 

Zur Klärung dieser Frage wurden sowohl im Thermostaten wie auch 
unter dem Mikroskop Kristallisationsversuche angestellt. Unter dem 
Mikroskop wurde in hohlgeschliffenen Objektträgern, die zum Schutze 
gegen Verdunstung mit Deckgläschen bedeckt waren, eine bei etwa 60 bis 
70° gesättigte wässerige Lösung auf Zimmertemperatur abgekühlt. Mittels 
eines elektrisch heizbaren Mikroskopofens und einer Luftkühlung konnte 
die Temperatur der Lösung beliebig verändert werden. 

In dem wesentlich genauer regulierbaren Thermostaten bestand die 
Möglichkeit, durch sehr kleine Temperatursenkungen minimale Über- 
sättigungen herzustellen. Bei solchen geringen Übersättigungen wurde 
die Kristallisation durch die Verdunstung an der Oberfläche der Lösung 
stark beeinflußt. Dort war die Keimbildungsgeschwindigkeit besonders 
groß, so daß Kristalle der in Fig. 4a abgebildeten Art entstanden, wobei 
allerdings die Flächen (140) größtenteils fehlten. Bei großen Übersätti- 
gungen, bei denen die Keimbildung in allen Teilen der Lösung einsetzt, 
entstanden neben den eben beschriebenen, an der Oberfläche der Lösung 
hangenden Kristallen, eine große Anzahl von tetragonalen Bipyramiden 
am Boden. 

Besonders deutlich war der Vorgang unter dem Mikroskop zu ver- 
folgen. Auch hier hafteten an der Unterseite des Deckgläschens eine 
Anzahl von Kristallen, die aus den oben angegebenen Gründen nur eine 
Pyramide ausgebildet hatten; bei stärkerer Vergrößerung ließ sich ein- 
wandfrei feststellen, daß sie mit der Pyramidenspitze nach der Lösung 
zeigten, während sie mit der Grundfläche am Deckglas angewachsen 
waren. Am Boden des Hohlschlifis dagegen lag eine größere Anzahl 
von normal ausgebildeten Bipyramiden. Figg. 2 und 3 sollen die Ver- 
hältnisse veranschaulichen. In Fig. 2 ist auf die Unterseite des Deck- 
gläschens eingestellt, so daß die vierzähligen Pyramiden scharf und die 


4) Aus der Mineralogie sei hier das Beispiel des Quarzes angeführt, den man 
kaum für hemimorph halten dürfte, obwohl er in den meisten Vorkommen nur einen 
Pol ausgebildet hat. 
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am Boden liegenden Bipyramiden verschwommen erscheinen, in Fig. 3 
umgekehrt. Selbstverständlich können infolge der Wölbung des Bodens 
nicht alle am Boden liegenden Kristalle gleichzeitig volle Schärfe zeigen, 
jedoch sind sie sämtlich einwandfrei tetragonale Bipyramiden (vgl. Fig. #). 
Die Schattenbildung auf der oberen und den drei nach oben gewandten 
seitlichen Pyramidenflächen ist durch Totalrelexion an den drei nach 
unten gewandten seitlichen Pyramidenflächen verursacht. 

Beim längeren Stehen des Präparats drangen geringe Mengen Luft 
in den mit Flüssigkeit gefüllten Raum zwischen Objektträger und Deck- 
glas, so daß ein Teil der am Deckglas hangenden Pyramiden nicht mehr 
von der Flüssigkeit berührt war. Bei einer Erwärmung der Lösung 
blieben diese Pyramiden längere Zeit unangelöst. Erst 
als sämtliche Bodenkristalle verschwunden waren und ge- 
\ 7 ringe Spuren von Wasserdampf am Deckgläschen sich kon- 
R\ A densierten, begann die Anlösung der Pyramiden. Wenn 
RP jetzt die Heizung abgestellt wurde, gelang es bisweilen 

Fig. &. durch Verschieben des Deckglases auf dem Objektträger 

die Pyramiden mit der sich abkühlenden Lösung in Be- 
rührung zu bringen, wobei sie vom Deckglas abfielen. Auf dem Boden 
des Objektträgers liegend bildeten sie sich zu Bipyramiden um. 

Hinsichtlich der Bestätigung der polaren Achse durch die Auflösungs- 
versuche von Martin ist zu bemerken, daß die Messung und der Ver- 
gleich von Lösungsgeschwindigkeiten an den beiden Polen mit ungleicher 
Ausgangsform für den genannten Zweck vollkommen ungeeignet sind. 
Am stumpfen Pol setzen die Flächen der Lösung an den vier Kanten 
[110], [110], [170], [940) an, während diese am spitzen Pol fehlen. 
Entsprechend muß sowohl die Lösungsform beider Pole verschieden sein 
wie auch die Lösungsgeschwindigkeit der an den Polen auftretenden 
Flächen. 

Ich versuchte infolgedessen die Messungen der Lösungsgeschwindigkeit 
an Bipyramiden auszuführen, was in einem Fall bei einem Kristall glückte, 
der zufällig mit der c-Achse senkrecht zur Achse des Mikroskopes lag 
(die Zonenachse [140] parallel zur Achse des Mikroskops). Die Verschie- 
bung der Spitzen des Kristalls sowie der zwischen beiden liegenden Kante 
konnte an der Teilung eines Mikrometerokulares bis auf 0,05 Teilstriche 
genau abgelesen werden. Während des Lösungsvorganges trat eine 
Verrundung der Spitzen und Kanten ein, so daß die Ablesung der Mittel- 
kante verhältnismäßig ungenau sein dürfte. 

Wesentlich für die Deutung des Versuchs ist’ die vollkommen sym- 
metrische Verschiebung der beiden Spitzen, wie die Tabelle I Nr. 1—4 
zeigt. In ihr sind angegeben in Spalte 4 die Zeit in Minuten und in 
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Spalte 2 unter a, b und c die am Mikrometerokular abgelesenen Werte 
für die Lage der oberen Spitze, der Mittelkante und der unteren Spitze: 
Erst die Verschiebung der Mittelkante trotz fester Auflage des Kristalls 
wäre ein Kriterium für die Hemimorphie des Pentaerythrit, wie Fig. 5 
zeigt. In ihr ist c—c’ die c-Achse des Kristalls, m—m’ die Achse des 
Mikroskops. Als Unterlage des Kristalls ist eine Ebene parallel ce’ und 
senkrecht zur Zeichenebene zu denken. ce sei der untere und e’ der 
obere Pol, o und o’ die entsprechenden Lösungsgeschwindigkeiten. Nach 
der Zeit 1 haben sich die Pole nach c, und c, verschoben, während die 
Mittelkante ebenfalls, und zwar nach der Seite des Pols mit der geringeren 
Lösungsgeschwindigkeit gewandert ist. Da der Kristall sich geometrisch 
ähnlich (in diesem fingierten Falle wurde vorausgesetzt, daß andere 
Lösungsflächen nicht auftreten) geblieben ist, muß auch der Pol ec’ sich 
z 
RE Io 


m 
Fig. 5. 


weiter nach innen verschoben haben als der Pol c, und zwar ist die 
Differenz der beiden Verschiebungen 


4 
0 —0 
er= , 


sg 
sin, 

Im ungünstigsten Falle müßte 0’ —= 0-2,4 sein, damit die Differenz 
bemerkbar wird. In Wirklichkeit liegen die Verhältnisse wesentlich 
günstiger. Wenn schon die Lösungsgeschwindigkeit der Minima ver- 
schieden wäre, so würde dies noch mehr gelten von der der Maxima, die 
ja beim Lösen reell werden. Es würden infolgedessen an beiden Polen 
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verschiedene Flächen auftreten, so daß die Formen der ungelösten 
Pole einander nicht mehr gleich wären. Dann dürften auch leicht die 
nötigen Unterschiede in den Verschiebungsgeschwindigkeiten vorhanden 
sein, die den obigen Beziehungen genügen werden. 


Tabelle I. 
Nr. 4 2a | 8» co Bemerkungen 
4 0 3,4 3,6 4,4 | 
EA 3,15 3,6 4,4 

; ER 3,45 3,6 1.0 | Lösung 
4 6 2.30.40 003:6 3,9 

3,25 3,6 3,9 
} “ u 3,6 .0 ae 


Es interessierte auch ein Vergleich der Wachstumsgeschwindigkeiten 
der Flächen des oberen und unteren Pols. Das Wachstum wurde durch 
rasche Kühlung der heißen Lösung eingeleitet. Die in der Tabelle I 
Nr. 5 und 6 angegebenen Daten beziehen sich auf denselben Kristall, 
an dem die ‘Messungen der Lösungsgeschwindigkeiten vorgenommen 
wurden. Auch hier ist die vollkommen symmetrische Verschiebung der 
beiden Punkte hervorzuheben. 

Nach dem Vorhergehenden dürften kristallographische Gründe für 
die Annahme einer Hemimorphie nach der c-Achse beim Pentaerythrit 
nicht vorliegen. 

Von Westenbrink und van Melle!) ist als Beweis für die Polarität 
der c-Achse die von Giebe und Scheibe?) nachgewiesene Piezoelektrizität 
angeführt worden. Nach Voigt?°) ist aber Piezoelektrizität nur ein 
Kriterium für die Abwesenheit eines Symmetriezentrums (bis auf eine, 
hier nicht in Betracht kommende Ausnahme), so daß auch diese Tat- 
sache nicht zur Annahme von C, zwingt. Wahrscheinlich: bleibt somit 
für Pentaerythrit tetragonal-bisphenoidische Symmetrie und als Raum- 
gruppe Si, da sowohl die Indizes des Lauephotogramms (vgl. Tabelle II) 
wie auch die von Mark und Weissenberg!) angegebene Auslöschung 
der ungeraden Ordnungen von (004). Ein spezieller Vorschlag für die 
Lagen der O-Atome im Gitter läßt sich augenblicklich noch nicht machen, 
die O-Atome sind tetraederartig (genauer nach Art tetragonaler Bisphenoide) 
angeordnet. 

Im Lauephotogramm treten zwei Gruppen von Punkten auf: tetra- 
gonale, die in gleicher Lage viermal (in jedem Quadranten einmal) vor- 

4) Westenbrink u. van Melle, l.c. 


2) E. Giebe u. A. Scheibe, Zeitschr. f. Physik 383, 760 (1935). 
3) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. 
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Fig. 6. 


handen sind, z. B. (532), (352), (532), (352), und scheinbar ditetragonale, 
die in gleicher Lage achtmal (in jedem Quadranten zweimal) vorhanden 
sind, z.B. (512), (152), (512), (152), (612), (152), (512), (158). Auf 


Tabelle II. 
hkl Intensität | hkl | Intensität 
254 3 524 4 
054 4 504 4 
A341 4 344 8 
44 6 414 2 
324 6 234 4 
712 3 472 0 
314 2 434 | 0 
034 3 304 3 
532 4 352 0 
743 4 473 0) 
563 4 653 0 
4152 4 512 3 
273 4 723 0 
453 2 543 0 
374 4 734 0 
4163 2 613 0 
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Grund der Intensitätsunterschiede zwischen den spiegelbildlichen Flächen 
im gleichen Quadranten, z. B. (512) und (152) soll mittels des Struktur- 
faktors!) versucht werden, die Lage der O-Atome näher zu bestimmen. 
Die Ergebnisse werden in einer späteren Arbeit veröffentlicht werden. 

Einstweilen dürfte gelten, daß Pentaerythrit sehr wahrscheinlich keine 
polare Achse besitzt und demnach nicht einer Raumgruppe C,, sondern 
53 zuzurechnen ist. 

Wenn Pentaerythrit trotzdem in benzolischer Lösung ein elektrisches 
Dipolmoment?) aufweisen sollte, so wären die Gründe für diese Tatsache, 
die nach dem Vorhergehenden der Struktur des festen Pentaerythrit 
nicht entspricht, kaum mehr kristallographischer, sondern physikalisch- 
chemischer Art. 


Greifswald, Mineralogisch-Petrographisches Institut, 
den 6. Okt. 1927. 


Eingegangen den 40. Okt. 1927. 


4) R.Groß, Fortschr. Min. Krist. Petr. 7, 65 (1922). 
%) L. Ebert u.H. v. Hartel, Naturw. 15, 669 (1927). 
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XXVIN. Über den Bau der triklin-pinakoidalen 
Kristalle und über Racematbildung. 
Von 
A. Reis in Karlsruhe. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung ‘des Instituts für physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.’ 


Die Theorie des Kristallbaues) läßt erwarten, daß sich unsymmetrische 
Mikrobausteine sehr selten in translatorischer Stellung zu einem Kristall- 
gitter der triklin-pedialen Klasse (C,) aneinanderreihen?), daß jedoch 
zentrosymmetrische Mikrobausteine häufig zu Gittern der triklin-pina- 
koidalen Klasse (C;) zusammentreten. Tatsächlich sind nur wenige pediale 
und sehr viele pinakoidale Kristallarten bekannt. Bei der Untersuchung 
der letzteren haftet das Interesse an der Bestimmung des Inhalts der 
zentrosymmetrischen Mikrobausteine. 

Wesentlich ist zunächst die Unterscheidung zwischen Kristallbauten 
aus gleichen Mikrobausteinen (Molekülgitter) und solchen aus 
zwei oder mehr Arten von Mikrobausteinen (Radikalgitter). 
Ein Bau der letzteren Art, bei.dem alle acht verschiedenen Symmetrie- 
zentren des Gitters mit einatomigen Mikrobausteinen besetzt sein sollen, 
ist für CuO (Tenorit) angegeben worden°). Bei den allermeisten triklinen 
Kristallen haben wir es. mit Molekülgittern zu tun; hier bildet der Inhalt 
der kleinsten Translationszelle den Mikrobaustein. Kraftfelder 
zwischen Atomen, die in zwei verschiedenen Translationszellen liegen, 
sind hier niemals gleichwertig mit Kraftfeldern im Innern einer Zelle — 
wie man auch die kleinste Translationszelle und ihren Eckpunkt wählen 
mag. : Bei triklin-pinakoidalen Molekülgittern ist daher die Inhaltsbestim- 
mung der kleinsten Translationszelle gleichzeitig eine solche des Mikro- 
bausteines. 


4) K. Weissenberg, Berichte d. deutsch. chem. Ges. 59, 4526 (4926); A. Reis, 
ebenda 4553. 

2) Die Aufstellung von unsymmetrischen Mikrobausteinen in paralleler Orientie- 
rung verlangt bei der Aufsuchung der vollkommensten Absättigung für die moleku- 
laren Kraftfelder eine Einschränkung des Freiheitsgrades, ohne daß die geforderten 
speziellen Lagen aus Symmetriegründen energetisch bevorzugt sind. 

3) P. Niggli, Zeitschr. f. Krist. 57, 248 (1922). 
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Je nach der Anzahl von Strukturformelgewichten in der kleinsten 
Translationszelle sind drei Fälle denkbar, die nachstehend erörtert 
werden. 

4. Die Auffindung einer Translationszelle, die nur ein Formeigewicht 
einer Verbindung enthält, beweist, daß das betreffende Molekül im Kristall 
zentrosymmetrisch gebaut ist. Triklin kristallisierende Verbindungen, 
deren Strukturformel ein Symmetriezentrum zuläßt, sind bisher nicht 
röntgenographisch untersucht worden. In der folgenden Mitteilung wird 
die Untersuchung des Kaliumpersulfats und der Malonsäure beschrieben. 

Das Experiment ergab für Kaliumpersulfat das einfache, für 
Malonsäure das zweifache Formelgewicht in der kleinsten Trans- 
lationszelle. 

Kaliumpersulfat ist das erste röntgenographisch untersuchte Derivat 
des Wasserstoffperoxyds. Sein Molekül ist, wie der Befund zeigt, zentro- 
symmetrisch um die O—O-Bindung aufgebaut!); wir kennen bereits 
'zentrosymmetrische Bindungen 0—C, B—B, N—N?), und es ist sehr 
wahrscheinlich, daß für die Bindungen zwischen zwei gleichen Atomen 
allgemein zentrosymmetrische Bauweisen bevorzugt sind. 

Das Molekül der Malonsäure ist nach dem Schema Ca,ß, gebaut. 
Bei zentrosymmetrischer Anordnung müßten die fünf Schwerpunkte von 
C, von beiden @ und von beiden £ in einer Ebene liegen. Das Vorkommen 
zentrosymmetrischer Anordnung von vier Substituenten um ein C-Atom 
war nach den bisherigen Erfahrungen wenig wahrscheinlich; entscheidend 
ist jedoch die experimentelle Ermittlung der tatsächlichen räumlichen 
Anordnung, die unmittelbar aus dem Kristallbau zugänglich ist. 

2. Wenn bei einer Kristallart der Inhalt der kleinsten Translations- 
zelle dem zweifachen Gewicht der Strukturformel entspricht, dann ist 
das Molekül einfachen Gewichtes unsymmetrisch; die Zelle enthält ein 
d- und ein /-Molekül, die zu einem Racemat-Molekül assoziert sind. So 
locker diese Assoziation auch sein mag — aus Symmetriegründen müssen 
im triklinen Gitter, wie eingangs erwähnt, die Kraftfelder, die ein 
d-Molekül an die benachbarten /-Moleküle binden, merklich voneinander 
verschieden sein; es ist daher unmöglich, daß ein d-Molekül symmetrisch 
zwischen zwei oder mehr /-Molekülen sitzt, wie in einem Radikalgitter 
ein Radikal zwischen seinen Nachbarn. Alle Racemate in triklinen 


4) Bei Kaliumpersulfat ist der Aufbau eines Radikalgitters aus einem Persulfation 
und zwei Kaliumionen möglich, obgleich wenig wahrscheinlich; in diesem Falle würde 
für das Persulfation gelten, was oben über das Molekül gesagt wurde. 

2) Ob der Pyrit, F'eS,, ein Persulfid des zweiwertigen oder ein Sulfid des vier- 
wertigen Eisens darstellt, ist noch nicht eindeutig entschieden. Im ersteren Falle ist 
ein Sy-Ion mit zentrosymmetrisch gebauter S—S-Bindung vorhanden. 
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Kristallen sind notwendig bimolekular assoziiert. Sehr wahr- 
scheinlich gilt das gleiche für die meisten Racemate, die in zentrosymme- 
trischen Klassen kristallisieren!). 


An triklinen Racematkristallen wurden in der vorliegenden Arbeit 
Traubensäure-Monohydrat 


{d +12— GH,0, + 13,0} 
und wasserfreie Traubensäure 
(@+1— 0,H%0,) 


untersucht. Bei beiden Verbindungen wurde in der kleinsten Translations- 
zelle ein zentrosymmetrisches Racematmolekül gefunden, wie zu 
erwarten war?). 

Auch im Kristalle der Malonsäure sind in der kleinsten Translations- 
zelle zwei Strukturformelgewichte enthalten; Malonsäure verhält sich 
also im Kristall wie ein Racemat, ohne — soweit bisher bekannt — in 
Lösung eine Spaltung in stabile optische Antipoden zu ermöglichen. Ein 
derartiger Bau scheint auch bei monoklinen und rhombischen Kristallen 
sehr oft vorzukommnn; denn zu den häufigsten Raumgruppen gehören 
O3, und V7,', deren Mikrobausteine nur die Symmetrie O; besitzen können, 
und in den Mikrobausteinen der hierher gehörenden Stoffe findet man 
in den meisten Fällen zwei Strukturformelgewichte. 

Wir gelangen also zu dem allgemeinen Ergebnis, daß die bimole- 
kulare Assoziation zum zentrosymmetrischen Racemat eine der 
häufigsten Bauweisen der kristallisierten Materie darstellt und 
nicht an das Auftreten merklicher Assoziation in anderen Aggregat- 
zuständen gebunden ist. 

3. Bei mehr als zwei Formelgewichten in der kleinsten triklinen 
Translationszelle würde eine höhere Assoziation vorliegen, bei der 
Moleküle einfachen Gewichtes notwendig ungleichwertig werden. Ein 
solcher Kristallbau ist für Fumarsäure angegeben worden, die nach 
K. Yardley?) triklin ist und in der kleinsten Translationszelle ein Assoziat 
von sechs Formelgewichten 0,4,0, enthält. Die Nachprüfung‘) des 
Kristallbaues der Fumarsäure ergab zwar monokline Symmetrie und den 


4) Racemate in Kristallklassen, die Spiegelebenen, aber kein Symmetriezentrum 
enthalten, müssen entweder spiegelsymmetrische Bimoleküle bilden — was höchst 
unwahrscheinlich ist — oder monomolekular nach Gleitspiegelung gebaut sein. 

2) Der widersprechende Befund von W. T.Astbury (Proc. Roy. Soc. London [A] 
104, 249 [4923]) beruht auf einem Irrtum, wie in der folgenden Mitteilung gezeigt 
wird. 

3) Journ. Chem. Soc. London 127, 2207 (1925). 

4) Mitteilung erfolgt demnächst in dieser Zeitschrift. 
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Inhalt des Mikrobausteins zu drei Formelgewichten; das auffallendste Er- 
gebnis bleibt jedoch bestehen, nämlich Assoziation von Molekülen ein- 
fachen Gewichtes in ungleichwertigen Lagen. Der Mikrobaustein der 
Fumarsäure ist zentrosymmetrisch; er enthält ein zentral gelegenes und 
streng zentrosymmetrisch gebautes Einfach-Molekül und zwei in trans- 
Stellung angelagerte (durch Verdrückung) unsymmetrische Einfach-Moleküle. 
Außer der Fumarsäure ist bis jetzt kein Fall von Kristallassoziation be- 
kannt, der die Moleküle einfachen Gewichtes in ungleichwertige Lagen 
bringt. 


Eingegangen den 9. Okt. 1927. 
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AXIX. Röntgenographische Untersuchung 
einiger triklin-pinakoidaler Kristallarten. 
Von 
A. Gerstäcker, H. Möller, A. Reis in Karlsruhe. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung des Instituts für physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule in Karlsruhe. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


I. Zur Methodik der Untersuchung trikliner Kristallbauten. 


Die röntgenographische Untersuchung trikliner Kristalle ist — sofern 
nicht eine Verwertung der Intensitäten von Interferenzen versucht wird — 
grundsätzlich beschränkt auf die Aufsuchung der kleinsten Trans- 
lationszelle. Wie in der voranstehenden Mitteilung gezeigt wurde, führt 
diese Feststellung insbesondere bei triklin-pinakoidalen Kristallen zu Fol- 
gerungen über den Bau des Kristallmoleküls, die von chemischem Inter- 
esse sind. 

Um in einem triklinen Kristall die kleinste Translationszelle auf rein 
röntgenographischem Wege eindeutig zu ermitteln, ist die Bestimmung 
von Netzebenenabständen durch unmittelbare Vermessung von Glanz- 
winkeln nicht zu entbehren. Die Vermessung der Netzebenenabstände 
für drei Kristallflächen, die nicht in einer Zone liegen, ergibt bereits das 
vollständige Translationsgitter. Der Inhalt der kleinsten Translationszelle 
ist damit eindeutig gegeben; die Wahl des Achsenkreuzes und hiermit 
auch der Kanten der Translationszelle ist willkürlich. 

Nach dem Schichtlinienverfahren liefert die Vermessung der Trans- 
lationsperioden in drei nicht komplanaren Richtungen ein Translations- 
gitter, dessen Zellinhalt möglicherweise ein Vielfaches der kleinsten Trans- 
lationszelle ausmachen kann. Soll diese Translationszelle darauf geprüft 
. werden, ob Flächen- oder Raumzentrierung vorhanden ist, so kann dies 
ebenfalls durch Vermessung von vier entsprechenden Diagonalrichtungen 
mit Schichtlinienaufnahmen erfolgen. Das Fehlen von Flächen- und 
Raumzentrierung beweist, daß die vermessene Translationszelle kein ge- 
rades Vielfaches der kleinsten Translationszelle enthält. Ob aus einem 
(mit Schichtlinienaufnahmen) vermessenen Translationsgitter für beliebige 


ap: 
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Kristallkanten nirgends Translationsperioden berechnet werden, die ein 
Vielfaches der tatsächlich vorhandenen sind, läßt sich erschöpfend nur 
durch Vermessung von Netzebenenabständen feststellen. 

Unter Umständen kann es zweckmäßig sein, der Bestimmung der 
Netzebenenabstände die Vermessung der Translationsperioden auf einigen 
Kristallkanten vorauszuschicken. Da in diesem Falle ein Translations- 
gitter bereits gegeben ist, das nur mehr auf das Vorhandensein von Unter- 
teilungen geprüft werden soll, lassen sich bei der Bestimmung der Netz- 
ebenenabstände die Anforderungen in bezug auf Kristallpräparate und auf 
Durchführung der Aufnahmen erheblich herabsetzen. Daß die Bestimmung 
von zwei Netzebenenabständen hinreicht, kann ebenfalls vorteilhaft sein‘). 

Im allgemeinen ist es nicht erforderlich, auf rein röntgenographischem 
Wege die kleinste Translationszelle eindeutig zu bestimmen. Wählt man 
zur Vermessung eines Kristalles die Flächen und Kanten nach ihrem 
Range in bezug auf Wachstum und Spaltbarkeit, so wird man in den 
allermeisten Fällen zu einer Translationszelle geführt, deren Inhalt zwei 
oder vier Strukturformelgewichte beträgt. Dann genügt es, die zunächst 
gefundene Translationszelle auf das Vorhandensein einer Zentrierung (d. h. 
der Halbierung einer Flächen- oder Raumdiagonale) zu prüfen. Der Ver- 
gleich des Zellvolumens mit dem Molekularvolumen setzt nichts anderes 
voraus als die Loschmidtsche Zahl, eine Dichtebestimmung am Kristall, 
die Kenntnis des Molekulargewichts und der Dissoziationsmöglichkeiten der 
Substanz, sowie das Gesetz von der Erhaltung des chemischen Individuums 
beim Kristallisieren?). 


II. Gang der Untersuchung’). 

Untersucht wurden: Traubensäuremonohydrat, wasserfreie Trauben- 
säure, Malonsäure und Kaliumpersulfat. Die Zugehörigkeit zur triklin- 
pinakoidalen Klasse ist bei diesen vier Kristallarten durch die goniometrische 
Vermessung und durch das regelmäßige Auftreten der Gegenflächen sicher- 
gestellt. Zur Bestimmung der kleinsten Translationszelle wurden jeweils 
jene Translationsperioden und Netzebenenabstände vermessen, die mit 
Rücksicht auf Wachstumsformen, Spaltbarkeit und Justierungsmöglich- 
keiten die günstigsten Bedingungen darboten. i 

An Traubensäuremonohydrat und an wasserfreier Trauben- 
:säure wurden je drei Translationsperioden durch Schichtlinienaufnahmen 


4) Zwei Netzebenenabstände und die Translationsperiode auf der Kristallkante, die 

beiden Ebenen gemeinsam ist, legen das vollständige Translationsgitter eindeutig fest. 
2) A. Reis, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 59, 4545 (1926). 

3) Die Einzelheiten der angewendeten Verfahren sind in dieser Zeitschrift 66 

355, näher angegeben worden (4). 
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und je zwei Netzebenenabstände durch Schneiden- oder Schwenkaufnahmen 
vermessen. Bei Malonsäure wurde in gleicher Weise verfahren, jedoch 
die zweite Schneidenaufnahme durch eine Röntgengoniometeraufnahme 
ersetzt, die eine viel weitergehende Kontrolle auf die Richtigkeit der aus 
den übrigen Aufnahmen gezogenen Folgerungen bietet. Bei Kalium- 
persulfat ergab die Untersuchung der drei ersten Schichtlinienaufnahmen 
Anhaltspunkte für die Zentrierung einer bestimmten Diagonalrichtung; die 
Schichtlinienaufnahme um diese Drehrichtung bestätigte, daß eine Trans- 
lationsperiode von 4 der berechneten Länge vorlag. Da die kleinste Trans- 
lationszelle, die von den vermessenen Kanten umschlossen wird, nur ein 
Formelgewicht X,S,0, enthält, und da eine Dissoziation in’ zwei zentro- 
symmetrische SO4-Ionen + 2 K'-Ionen durch die chemische Erfahrung aus- 
geschlossen wird, konnte auf die Vermessung von Netzebenenabständen 
verzichtet werden. 


III. Experimentelle Belege. 
A. Traubensäuremonohydrat. 


Tabelle AA. 
Identifizierung. 
———————————— BEER EEE ner Eu 
| Eigene Versuche | Frühere Beobachtungen | Zitate 
Bischoff- 
j" 3—204° C 
Schmelzpunkt 205°C 203—204 Walden (2) 
/ (070) : (470) 67° 56’ 69° 47 
J (070): (094) 52 24 52 8 
SF (170) : (014) 74 56 72 28 
. 4170} - {040} - #110} 400} |} Geipel(s) 
Wachstums- 40103 - 4170} - {074} {404} - {074} - 1407} 
formen 


selten {044} {004} {444} 


nach {040} vollkommen | nach {040} vollkommen | 


Spaltbarkeit 
Spez. Gew.: Liebisch (3) 1,699 

Perkin(4) 4,687 

Mittelwert 41,693 


Elemente des Kristalls: 
a:b:c= 0,8065 :1: 0,4790, a = 76°2', P = 960573’, y = 120084. 
Die. Züchtung der Kristalle erfolgte durch langsame Verdunstung aus 
Azeton von geringem Wassergehalt. 
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Tabelle A2. 
Scebichtlinienaufnahmen. 


. Translationsperiode 
Drehung Tuvw in A.E. 
umaieeag} rückber. 
[400] 8,3 8,09 
[004] 4,95 4,84 
[444] 41,2 44,03 
[040] — 10,03 


Aus Translationsperioden, Achsenwinkeln, Dichte und Loschmidtscher 
Zahl berechnet sich nach der Formel 


a:b-cVA — cos?a — cos?ß — cos2y + 2cosacosßcosys- L 
M 
die Anzahl Formelgewichte in der Translationszelle zu Z — 2,17. Aus 


Achsenverhältnis und Dichte erfolgt die genauere Rückberechnung der 
Translationsperioden. 


Z= 


Tabelle A3. 


Vermessung der Schneidenaufnahme an der (410)-Fläche. 
ı sin $ 
neh beob. mm beob. | ber. 
(470) (44,4)1) | (0,1044)1)| 0,1044 
(220) 29,4 0,203 0,2027 
(330) 46,1 0,305 0,304 
(470) 59,7 | 0,807 0,406 


Filmradius: r = 142,5 mm, A —= 4,54 Ä.E. 


Tabelle As. 
Vermessung der Schwenkaufnahme um [001]. 


4 sin 9 
hk 
et beob. ”“ beob. | ber. 
(040) (10,4) 9) | (0,0942)1)| 0,0942 
(020) 20,9 0,184 0,1825 
(030) | 31,9 0,274 0,2735 
(0140) | 42,9 0,366 0,3647 
| : 360 . 
Filmradius: r = —— mm, A —= 1,54 A.E. 
ar 


4) In den Tabellen A3 und A4 sind die Werte Z als Abstände von der niedrigsten 


beobachteten Ordnung vermessen, die mit dem berechneten Abstand vom Durchstoß- 
punkt eingesetzt ist. 
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Ergebnis der Schneiden- und Schwenkaufnahmen; Für die 
Netzebenen (410) und (010) sind die Röntgenperioden gleich den Ab- 
ständen, die aus dem in Tabelle 2 angegebenen Translationsgitter be- 
rechnet werden. Zwischenebenen sind also nicht vorhanden. 

Gesamtergebnis: Die kleinste Translationszelle des Traubensäure- 
monohydrats enthält zwei Formelgewichte (0,4,0; + 1 H,O). 


B. Wasserfreie Traubensäure. 


Tabelle BA. 
Identifizierung. 


| Eigene Versuche Frühere Bestimmungen | Zitate 


I (400) : (040) 68° 07 | 68059’ 


LI (400) : (004) 57 30 57 32 
I (040) : (004) 84 20 84 56 & 
Wachstum- - 4040} {470% {100} 4004} Scacchi(6) 
formen 10105 - 1100; - 1004} 4107} 112} 
Spaltbarkeit nach {004} und {040} nach {004} und {040} 
sehr vollkommen sehr vollkommen 


Spez. Gew: Liebisch(3) 1,788 
Perkin(4) 4,778 
Mittelwert 4,783 
Elemente des Kristalls (Scacchi)(6): 
a:b:c= 4,5228: 4 : 1,0250, & = 82920’, $ = 122956’, y — 111952’, 
Die Züchtung der Kristalle erfolgte durch Verdunsten aus wässeriger 


Lösung bei 90° C. 
Tabelle B2. 


Schichtlinienaufnahmen. 


Translationsperioden 
7 uvw in A.E. 
rückber. 


Drehung 
um [uvw) 


[400] 44,6 44,79 
[04 0) 9,6 9,74 
[004] 4,9 4,98 


Aus Translationsperioden, Acbsenwinkeln, Dichte und Loschmidtscher 
Zahl berechnet sich nach der Formel S. 424 die Anzahl Formelgewichte 
in der Translationszele zu Z=3,84. Um den kristallographischen 
Elementarkörper mit den Abmessungen der Translationszelle in Einklang 
zu bringen, muß man Scacchis Achsenverhältnis durch Halbierung des 
c-Achsenabschnittes abändern. Aus dem so entstandenen Achsenverhältnis 
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a:b:c—= 1,5228: :0,5425, aus den angegebenen Achsenwinkeln und 
aus der Dichte erfolgt die genaue Rückberechnung der Translationsperioden. 


Tabelle B3. 


Vermessung der Schneidenaufnahmen an der 
(004)- und (040)-Fläche. 


(hkl) I sin’ 

beob. mm beob. | ber. 
(004) (26,9)1) | (0,4856)1)| 0,1856 
(002) 54,2 0,374 0,3742 
(040) — e= 0,0858 
(020) (24,6)1) | (oa7ın))| 0,1747 
(030) = ex 0,2575 
(040) 49,85 0,343 0,343 


Filmradius: r — 142,5 mm, A = A,5h Ä.E. 


Ergebnis der Schneidenaufnahmen: Für die Netzebene (004) 
ist die Röntgenperiode gleich dem Netzebenenabstand, der sich aus dem 
Translationsgitter nach Tabelle 2 berechnet; dagegen ist für die Netz- 
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Fig. 4. Elementarkörper der wasserfreien Traubensäure (s. Tabelle B4). 
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ebene (040) die Röntgenperiode gleich dem halben berechneten Netz- 
ebenenabstand. Es liegt also Zentrierung der (004)-Fläche vor. 

Gesamtergebnis: Das Translationsgitter der wasserfreien Trauben- 
säure ist durch Vermessung von zwei Netzebenenabständen ((004) und 
(040)) und der Translationsperiode auf ihrer Schnittkante (100) eindeutig 
bestimmt. Die kleinste Translationszelle enthält zwei Formelgewichte 
Q4Hg0;: 


Tabelle BA&. 


Übergang von Scacchis Elementarkörper zu einem der 
kleinsten Translationszelle entsprechenden (s. auch Fig. 4). 


Kristallformen Kristallkanten 
{hklineu [uvw]neu 
Vhdat | Mk, 2%, Man| Mr@lalt | au, 0 — u, wlaıt 
| 
400} 4100} 1400] 
{04 0} 4120} [040] 
{004} {004} [004] 
470} 070} [440] 
yon | 407 [470] 


HELEN {044} [144] 
Zu dem neuen Elementarkörper gehören die Elemente: 
a:b:c= 0,7389 :4 : 0,5425, «a = 82°20’, 8 = 118%0’, y= 72958 
und die Translationsperioden: 
Tjoo = 7,4 8Ä.E., Toio = 9,74 Ä.E., Tooı —— 4,98 Ä.E. 


C. Malonsäure. 


Tabelle CA. 
Identifizierung. 
Eigene Versuche Frühere Bestimmungen Zitate 

J[910]:[740) 44° 0’ 40° 50’ berechnet nach 
[01 0] : [004] 104 30 102 42 Groth(7) 

Wachstums- {400} - {004} - 447} - {100} {040} {004} {47} 

formen aaa - 110} $a40} {a4} {170} Groth(n) 
ö : nach {400} und {004} nach {100} und {004} 
Beakbarhes sehr vollkommen sehr vollkommen 


Spez. Gew.: 1,634 (nach eigenen Versuchen). 


4) Siehe Anmerkung zu Tabelle As. 
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Elemente des Kristalls (Groth (7)): 
a:b:c= 0,7440 :1 : 0,5573, « = 102%, = 10044’, „= 63° 48°. 


Die Kristalle wurden aus wässeriger Lösung durch Verdunsten bei 
30°C erhalten. 
Tabelle C2. 
Schichtlinienaufnahmen. 


Translationsperioden 


bes Tuvw in A.E. 

um [% 

Si beob. | rückber. 
[04 0] 44,2 44,35 
[004] 5,2 5,14 
[470] 5,3 . 40,65 
[400]° - 8,37 


Aus Translationsperioden, Achsenwinkeln, Dichte und Loschmidtscher 
Zahl berechnet sich nach der Formel von S. 424 die Anzahl Formel- 
gewichte in der Translationszelle zu Z = 4,006. Aus Achsenverhältnis, 
Dichte und Z= 4,00 erfolgt die genauere Rückberechnung der Trans- 
lationsperioden. 

Die Vermessung der Translationsperiode [170] beweist Zentrierung 
der o-Fläche dieser Translationszelle. Danach enthält die kleinste Trans- 


lationszelle höchstens zwei Formelgewichte. 


Tabelle C3, 


Vermessung der Schneidenaufnahme an der (004)-Fläche. 


(hkd) l sin $ 

. | beob. mm beob. \ ber. 
(004) (22,4)1) (0,155)1)| 0,155 
(002) 44,8 0,340 0,340 


Filmradius: r — 142,5, 2 —= 1,54 Ä.E. 


Ergebnis der Schneidenaufnahme: Die Röntgenperiode für die 
Netzebene (001) ist gleich dem Netzebenenabstand, der aus dem Trans- 


lationsgitter der Tabelle 2 berechnet wird. 


4) Siehe Anmerkung zu Tabelle A4. 
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Tabelle CA. 


Röntgengoniometeraufnahme [004]-Äquator. 


(hk0) (hk0) (hko) (hk 0) 
beobh. |piebtbeob. beob. jnichtbeob. beob. jnichtbeob. beob, [nicht beob, 


400 400 250 650 

040 040 350 700 
440 440 530 740 

470 470 550 770 

200 440 350 720 

020 130 350 730 

240 420 540 730 

210 430 570 730 

120 240 450 740 

430 2370 450 750 

220 430 550 800 

230 430 606 810 

300 340 060 870 
030 370 610 820 

340 440 670 830 

370 470 460 830 

130 500 620 840 

130 050 620 8501) 

320 510 260 900 

330 570 630 90 

230 450 630 70 
230 150 -| 360 920 

330 520 640 930 

350 530 460 9401) 


Anmerkung zu Tabelle C4, Die Indizierung bezieht sich auf den 
neuen Elementarkörper (s. Tabelle C5, Translationszelle mit zwei Formel- 
gewichten Inhalt). Es sind sämtliche Flächen (kk0) verzeichnet, die aus 
geometrischen Gründen auf den Film reflektieren konnten (Bedingung für 
CuK,: sin In%0 < 0,950). 


Ergebnis der Röntgengoniometeraufnahme. 


Auf der Röntgengoniometeraufnahme [004]-Äquator sind die Flächen 
(%k0) nahezu vollständig zur Reflexion gelangt. Eine gesetzmäßige Aus- 
löschung liegt nicht vor; alle Netzebenenabstände sind normal. 


4) An den Flächen (850) und (940) konnte nur die Reflexion der -Linie beob- 
achtet werden, da für die «-Linie die Werte von sin 9 > 0,950. 
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Gesamtergebnis: Das Translationsgitter der Malonsäure ist durch 
Vermessung einer Reibe von Netzebenenabständen ((001) und (R%0)) und 
einigen ihrer Schnittkanten ((040], [470], [004]) röntgenographisch ein- 
deutig bestimmt. Die kleinste Translationszelle enthält zwei Formel- 
gewichte 030,1}. 


Tabelle C5. 


Übergang von Groths Elementarkörper zu einem der kleinsten 
Translationszelle entsprechenden (s. auch Fig. 2). 


L——————————————————————————————————————————————— 


Kristallformen Kristallkanten 
{hkitneu £ [uvw]neu 
klar | rn k—ntnn | omas | rn — wart 


Fig. 2. Elementarkörper der Malonsäure (s. Tabelle C5). 


Zu dem neuen Elementarkörper gehören die Elemente: 
a:b:c= 1,569: : 0,9672, « = 94°56', 8 = 103956’, | Y 71° 30’ 
und die Translationsperioden 
To = 836Ä.E, Tu=533AE, Du=b,lhkE, 
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D. Kaliumpersulfat. 
Tabelle DA. 


Identifizierung. 
Eigene Versuche Frühere Bestimmungen | Zitate J 
nn u —— 
JS (440): (040) 60° gr ‚60034? 
(400): (040) A 4 90 44 
I (100) : (004) 86 0 35 58 
JS (004): (444) [777 56 48 
TS (0904): (040) 81 40 84 34 Marshall(s) 
1 (004) : (074) 31 28 31 45 
Wachstums- | {040} {140% {144} {004} | {040% {440} {444} {004} 4400} 
formen {400} {074} {1705 1741 4074 UT} 


Spaltbarkeit | nach {040} zieml. vollk. | nach {040} zieml. volik. 
Spez. Gew.: Marshall(8) s — 2,477. 
Elemente des Kristalls (Marshall (8)): 
a:b:c= 0,5759:4:0,570, « = 98°033, = 9°, y = 88%39'. 


Kristalle wurden aus wässeriger Lösung durch Verdunsten bei 30° G 
erhalten. 


-Tabelle D2. 
Schichtlinienaufnahmen. 
Translationsperioden 
Drehung Tuvw in A.E. 


um. [ur] 


rückber. 


Aus den ersten drei Translationsperioden, Achsenwinkeln, Dichte und 
Loschmidtscher Zahl berechnet sich nach der Formel von S. 424 die 
Anzahl Formelgewichte in der Translationszelle zu Z= 1,965. Die Trans- 
lationsperiode auf der [010]-Kante entspricht der Hälfte des aus dem 
Achsenverhältnis nach Marshall folgenden Wertes. Aus dem geänderten 
Achsenverhältnis 

a:b:ce—=4A,1518:4:4,1480, 
‘aus der Dichte und aus Z = 2,00 erfolgt die genauere Rückberechnung 
der Translationsperioden. 
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Die Vermessung der Translationsperiode in der [104}-Richtung ergibt 
Zentrierung der (040)-Fläche der obigen Translationszelle. Br 

Die kleinste Translationszelle enthält demnach ein Formelgewicht 
K2S0;. 


Tabelle D3. 


Übergang von MarshallsElementarkörper zu einem derkleinsten 
Translationszelle entsprechenden (s. auch Fig. 3). 


Kristallformen Kristallkanten 


{h’kÜneu [uvwlneu 

Uklalt ={l+h,k,l— hit [uvwJalt =[w+ u, 2v, w— ulalt 
{100} Ary [400] [407] 
{040} {010} = [040] [040] 
4004} {104 [004] [404] 
4104} {100} [104] [400] 
104} {004} [104] [004] 
410} in - [440] a7] 
mn. 210} [470] te) 
470} un [044] [484] 
47 {2710} | [074] [434] 
{074} um [144] [440] 
urn 1072} | 


ELBE... -. 


Fig. 3. Elementarkörper des Kaliumpersulfats (s. Tabelle D3). 
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Zu dem neuen Elementarkörper gehören die Elemente: 
a:b:c—= 0,7844 :1:0,8446, «= 96°45', 8 —= 90°10', y=—= 9545’ 
und die Translationsperioden: 


Too = 5MÄE,, Too = 6,541 Ä.E., Tooı = 5,48Ä.E. 


Für die Gewährung von Mitteln sind die Verfasser der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaff und der Karlsruher Hoch- 
schulvereinigung zu vielfachem Danke verpflichtet. 
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XXX. ‚Über die Bohrfiguren im Glimmer. 


Von 


A. Schubnikoff in Leningrad. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Vor einigen Jahren machten wir folgendes Experiment bei der Unter- 
suchung der verschiedenen Methoden der Entstehung der Schlagfiguren 
im Glimmer: wir durchlöcberten mit einer Nadel ein Stück dunklen 
_ Glimmers (Biotit), 4 mm dick, und erweiterten das Loch, indem wir eine 
fünfkantige Reibahle darin unregelmäßig nach links und rechts drehien. 
Wir erwarteten auf diese Weise für die Schlagfiguren des Glimmers 


Fig. A. 


charakteristische Ritze zu bekommen. Zu unserem Erstaunen erhielten 
wir ein sechseckiges Loch mit scharf ausgeprägten konkaven Kanten, anstätt 
eines runden Loches mit sechsstrahligem Stern aus Ritzen. Wir setzten 
. voraus, daß die sechseckige Form des Loches der pseudohexagonalen Sym- 
metrie des Glimmers entsprechen werde, und wiederholten unseren Versuch 
an anderen Stellen desselben Stückes. Wir hofften, daß die Sechsecke sich 
parallel zueinander stellen würden; statt dessen war die Anordnung der 
Figuren eine rein zufällige (Fig. 4). Daraus schlossen wir, daß die Er- 
scheinung nicht von den kristallographischen Eigenschaften des Glimmers, 
sondern von der Form der Reibahle abhängt. Als wir anstatt einer fünf- 
eine drei- und vierkantige Reibahle nahmen (dazu eignen sich ebenfalls 
auch Feilen), erhielten wir wieder ein polygonales Loch, wobei einem 
drei- und vierkantigen Bohrer je ein Vier- (Fig. 2b) oder Fünfeck (Fig. 2c) 
entsprach. 

Daraus kann man nun den Schluß ziehen, daß die Anzahl der Seiten 
des Loches gleich der Anzahl der Kanten der Reibahle —-1 ist. Um diese 
Regel am denkbar einfachsten Fall zu prüfen, bohrten wir den Glimmer 
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mit einem zweikantigen Bohrer, wozu wir ein zweischneidiges speer- 
förmiges Messer benutzten. Wie zu erwarten war, erhielten wir tätsächlich 
ein Dreieck (Fig. 2a). Nachher nahmen wir an Stelle des Glimmers einen 
anderen spröden Stoff, so z. B. mit Schwefel imprägnierte Pappe: das 


a b c 
Fig. 2. 


Resultat blieb dasselbe. Nach aufmerksamer Untersuchung der Figuren 
ergab sich folgendes: 
4. Alle Figuren stellen gleichseitige, krummkantige Vielecke mit streng 


bestimmten Winkeln dar!). 
2. Die Ecken des Bohrers berühren in allen Lagen die Kanten des 


entsprechenden Vieleckes. 


A D 


are? 
R 


Fig. 3. 


Im Allgemeinfall können wir die Gleichungen der Bohrfiguren nicht 
angeb®n; nur im allereinfachsten Fall (wenn ein Dreieck gegeben ist) 
können wir nach unmittelbarer Beobachtung der Bewegung des 
Bohrers versichern, daß die Seiten der Bohrfigur aus drei Kreis- 
bogen bestehen. Ihre Tangenten bilden dabei in den Ecken des Drei- 


4) Man kann die Rundung der Ecken des Fünfeckes (Fig. 2c) dadurch erklären, 


daß bei dem Versuch eine stumpfkantige Feile verwendet worden ist. 
29* 
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ecks einen Winkel von 420°. Obwohl die Erscheinung bis jetzt noch 
nicht erschöpfend erklärt ist, kann doch folgende mathematische Be- 
trachtung näher zum Ziele führen. Denken wir uns ein in der Zeichnungs- 
ebene liegendes, unendlich dünnes Brett ABOD (Fig. 3). Auf diesem 
Brett ist eine beliebige geschlossene Kurve I gegeben. Auf ihr befindet 
sich ein Punkt. P, der in der Richtung des Uhrzeigers läuft. Denken wir 
uns nun einen zweiten Punkt Q, der im Brett fest liegt. Dieser Punkt Q 


c 
Fig. 4. 


liegt mit dem Brett zugleich auf einer zweiten Kurve II, die sich in der 
Zeichnungsebene befindet. Punkt Q und Brett ABCD können im Sinne 
des Uhrzeigers oder im entgegengesetzten Sinne laufen. Es ist gegeben, 
daß die Krümmung jeder Kurve in allen Punkten ein- und dasselbe Vor- 
zeichen hat. Das Brett ABCD bewegt sich derart, daß die Kaflte AB 
sich immer parallel bleibt. Im Falle, wo beide Bewegungen gleichzeitig 
stattfinden, wird Punkt P als Resultat ihrer Summierung eine komplizierte 
Kurve III mit Schleifen beschreiben (Fig. 4a, b). Wir wollen beweisen, 
daß A. diese Kurve nur dann geschlossen wird, wenn die Umlauf- 
zeiten der Punkte P und Q auf Kurve I und II sich wie ganze 
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M 
Zahlen’ verhalten. Es ist klar, daß eine Kurve nur dann ge- 


schlossen ist, wenn ein gegebener in ein und derselben Richtung laufen- 
der Punkt beliebig viele Male zu seinem Ausgangspunkt zurückkehren 
kann. In unserem Fall kann sich der Punkt P während seiner kom- 
plizierten Bewegung auf Kurve III nur dann in seinem Ausgangspunkte 
befinden, wenn Punkt P und Q sich ihrerseits gleichzeitig auf ihren Aus- 
gangspunkten auf Kurve I und II befinden. Das geschieht nur dann zum 
erstenmal, wenn während ein und derselben Umlaufszeit T Punkt P auf 
seiner Kurve I m ganze Umläufe beschreibt, während Punkt Q auf Kurve II 
seinerseits n ganze Umläufe macht. Wir müssen bemerken, daß m und n 
relative Primzahlen sein müssen, denn sonst würde die Umlaufszeit 7 
nicht die denkbar kürzeste sein und Punkt P würde auf Kurve III so 
viele Male zu seinem Ausgangspunkte zurückkehren, als der gemein- 
schaftliche Teiler von m und n Einheiten enthalten würde. Wir wollen 
ferner beweisen, 2. daß die Zahl der Schleifen der resultierenden 
Kurve III gleich m--n oder m— nist. Das hängt davon ab, 
ob sich die Punkte P und Q in entgegengesetzter oder in der 
gleichen Richtung auf den KurvenIund Ilbewegen. Parametrisch 
drücken wir die Gleichungen der Kurven LI und IIl folgendermaßen aus: 


= Ho) = a = nl j u 

Aus dem Charakter der Bewegung folgt: 
Y — Yı + Yy— ps (t) III 2 
en “ 


Nach Ausschluß von 7 erhält dieselbe Kurve folgende Gleichung: 


u EACZE (3) 
Die ersten Ableitungen der Kurven I und II sind: 
en a SIE ng Dr IR (4) 


TRENNT TE ne P9 ET 
Die erste Ableitung der resultierenden Kurve III ist: 


4% _dm+tyY) dutm) _ (9 +2): (% +) (5) 


ds dt \ dt 
In den Schleifen wird ne zu einer unbestimmten Größe, also 


ayı , dya _ da, , don _ 6 
De 2 gr uni “ 
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Nach Kombination der letzten Gleichungen mit der Gleichung (#) 


dyı für ayı =) erhalten wir: 


(wir setzen Fr ern FF 


dyı da, | dy dan el 
dc di dm dt 
da day >15 


Beet 


(7) 


da, de 
Wenn wir in dieser Gleichung Fr durch — . ersetzen, erhalten wir 


ayı (dyı a) — 0. (8) 
da, \dzı dx 


Da die Zahl der Schleifen nicht von der Wahl des Koordinatensystems 
abhängt, so müssen wir den zweiten Faktor gleich 0 setzen, oder 


dyı dyg 
weil sonst der erste Faktor der Gleichung (8), je nach der Wahl des 
Koordinatensystems, zu 0 werden könnte. 

Die letzte Gleichung zeigt, daß die Tangenten, welche aus Punkten P 
und Q zu den summierenden Kurven I und II führen, zur Zeit des 
Schließens der Schleifen von Kurve III einander parallel sein müssen, 
Daraus folgt, daß die Zahl der Fälle des Zusammenfallens der Tangenten- 
richtungen gleich der Zahl der Schleifen der Kurve III ist. Um zu ver- 
stehen, wie diese Zahl berechnet werden kann, denken wir uns einen 
Punkt R (Fig. 3), um welchen zwei Zeiger laufen. Die Lage dieser Zeiger 
wird durch die Richtung unserer Taugenten bestimmt. Dann macht jeder 
Zeiger eine volle Umdrehung während einer Umlaufszeit des Punktes P 
oder Q. Jeder Zeiger muß stets in derselben Richtung ohne Rückkehr 
laufen, denn sonst würde jede der beiden Kurven I und II in verschiedenen 
Punkten eine Krümmung von verschiedenen Vorzeichen haben. Da unsere 
Zeiger parallel den Tangenten zu der Kurve I und II sind, so entspricht 
jeder ihrer Zusammenfälle je einer Schleife der Kurve Ill. Und ihre 
Gesamtzahl ist gleich der Zahl der Zusammenfälle innerhalb der Zeit, 
wo Punkt P oder Q ihre m oder n Umläufe auf den Kurven machen. 
Es ist begreiflich, daß die Zahl der Zusammenfälle m + n sein wird, 
wenn die Zeiger in entgegengesetzter, und m — n, wenn sie in der gleichen 
Richtung laufen; was zu beweisen war!). 


4) Vgl. die Aufgabe über die Zahl der Zusammenfälle der Uhrzeiger während 
ines Zeitraumes von 42 Stunden. 
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In speziellen Fällen können die Schleifen von Kurve III zu Rückkehrs- 
punkten werden, und dann bekommen wir Kurven (Fig. 4 c) vom Typus 
unserer Bohrfiguren. Wir kehren jetzt zu diesen zurück und werden 
zeigen, daß die Bewegung des Bohrers im fertigen Loch in zwei Be- 
wegungen von entgegengesetzter Richtung zerlegt werden kann, analog 
der Bewegung des Punktes P auf Kurve III. Dabei verhalten sich 
die Umlaufszeiten von Kurve I und II, wie die Zahl der Kanten 
des Bohrers zu i. Wir wollen das am Beispiel des dreieckigen Bohrers, 
der sich in einem viereckigen Loch bewegt, erläutern. Dasselbe gilt auch 
für alle anderen Fälle und die Resultate, die wir erhalten werden, bleiben 
dieselben für alle Bohrfiguren. Die unmittelbare Beobachtung beweist uns, 
daß in unserem Fall die volle Umlaufszeit des Bohrers in zwölf Stadien 
zerlegt werden kann. Die letzten sind schematisch in Fig. 5 dargestellt. 
Die Lage jeder Kante des dreieckigen Bohrers längs einer der Seiten des 
viereckigen Loches bezeichnet das Ende je eines Stadiums. Es ist leicht 


I IL I 
Fig. 5. 


zu bemerken, daß das Zentrum des Dreieckes während der vollen Um- 
laufszeit dreimal eine geschlossene Kurve in der entgegengesetzten Rich- 
tung des Uhrzeigers beschreibt; das Dreieck hingegen beschreibt um sein 
Zentrum nur eine Umdrehung in der Richtung des Uhrzeigers. 

Das Dreieck rollt im Viereck und dreht sich gleichzeitig um sein 
Zentrum. Die Umlaufszeit des Rollens verhält sich zur Umlaufszeit des 
“ Drehens wie 4 zu 3. Die resultierende Kurve muß deshalb 1 +3 —=4 
Rückkehrspunkte haben, was der Wirklichkeit auch entspricht. Die phy- 
sikalischen Ursachen der oben beschriebenen Erscheinung sind bis jetzt 
noch nicht vollkommen aufgeklärt. Doch kann man aus der Existenz 
zweier Bewegungen, des Drehens und Rollens, annehmen, daß die Er- 
scheinung so zu verlaufen bestrebt ist, daß die gesamte Reibungsarbeit 
minimal sein könnte. Wir bestätigen unsere Mutmaßung dadurch, daß 
die Reibung des Rollens in der Regel geringer als die des Gleitens ist. 


Zum Schluß stellen wir folgendes Problem auf, das unseres Erachtens 
eine gewisse Bedeutung zur Aufklärung der so gewöhnlichen und zugleich 
so rätselhaften Erscheinung der Kristallisation hat. Denken wir uns ein 
materielles Polyeder, das sich in einem Stoff befindet und durch unregel- 
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mäßige Bewegungen die Moleküle des umgebenden Stoffes abstößt. Nach 
Analogie mit der oben beschriebenen Erscheinung kann man erwarten, 
daß dieses Polyeder infolge dieser Bewegungen sich einen vielflächigen, 
minimalen Raum (sekundäres Polyeder) schaffen wird, in dem das erste 
unendlich viele Lagen einnehmen kann. Was für eine Form besitzt dieses 
sekundäre Polyeder in jedem einzelnen Fall? Ist es möglich, ein kristalli- 
nisches Gitter aus solchen sekundären Polyedern zu bauen und die 
Wärmeeigenschaften der Kristalle mit unregelmäßigen Bewegungen der 
Moleküle in ihren Polyedern in Zusammenhang zu bringen? Das sind 
die Fragen, die wir stellen wollen. 

Leningrad, Akademie der Wissenschaften 


Mineralogisches Museum. 
September 1927. 


Eingegangen den 24. Okt. 4927. 
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XXAXI. Bericht über die 13. Jahresversammlung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
im September 1927 zu Breslau. 


Das Arbeitsprogramm bestand aus: Exkursionen ins Riesengebirge vom 
14.—13.September, den wissenschaftlichen Sitzungen vom 4 4.—16. September, 
der Geschäftssitzung am 44. September und den Exkursionen und Besich- 
tigungen während der Tagung in Breslau. 

Die Exkursionen wurden in meisterhafter Weise von Herrn Milch orga- 
nisiert und von ihm in Gemeinschaft mit Herrn Bederke geleitet. Die Ge- 
sellschaft ist beiden Herren dafür sehr zu Dank verpflichtet. 

Die Zahl der Teilnehmer der Tagung betrug etwa 100, von denen an 
55 auch die Exkursionen mitmachten. Besonders erfreulich war es, daß eine 
große Zahl von Herren unter Führung unseres Altmeisters Becke aus dem 
stammverwandten Österreich nach Breslau gekommen waren. Auch eine 
Reihe von Mitgliedern aus dem Ausland war erschienen. 

Eröffnet wurde die Tagung am 44. September durch den Vorsitzenden, 
Herrn Rinne, der die ordnungsmäßige Einberufung der Versammlung feststellte, 
den Dank der Gesellschaft an den Geschäftsführer der Tagung, Herrn Milch 
und die ihn unterstützenden Herren Bederke, Stoklossa, Valeton aus- 
sprach und sodann dem Verein für vaterländische Kultur, der zur Tagung 
seine Räume zur Verfügung gestellt hatte, sowie den ausstellenden Instituten 
und Firmen: dankte. Herr Milch begrüßte darauf die Versammlung und 
die Gäste und überbrachte Grüße der Rektoren beider Breslauer Hochschulen, 
des Kurators der Universität, der Stadt und anderer. Er gab dann einen 
kurzen Überblick über die: Entwickelung des . mineralogischen Lehrstuhls in 
Breslau. 

Der Vorsitzende gedachte der Toten des vergangenen Jahres, deren An- 
denken die Versammlung durch Erheben ehrte. 


Es sind die Herren: 

Dr. A. Brass, Betriebsleiter, Beuel b. Bonn; . 

Dr. Hugo Guberth, Innsbruck; 

Hubert Moser, Bergwerksdirektor, Vordernberg (Steiermark) ; 
Dr. Gustav v. Tschermak, Professor, Wien; 

Dr. Franz Winkler, Krankenhausdirektor, Innsbruck. 


Das Gedächtnis an Tschermak wurde in einem Nekrolog durch F. Becke 


gefeiert. u 
Es folgten die wissenschaftlichen Sitzungen, über die in den Autorreferaten 


der Vorträge berichtet ist. dee 
Leider mußten wegen der sehr großen Zahl der Vorträge (42) die Rede- 


dauer und die -Diskussionszeit stark eingeschränkt werden. 
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Die Geschäftssitzung fand am 44. September 3 Uhr nachmittags statt. 
Anwesend waren etwa 47 Mitglieder; die ordnungsmäßige Einberufung wurde 
vom Vorsitzenden festgestellt. 

4. Wahl des Vorsitzenden für die kommenden 3 Jahre. Die Auszählung 
der Zettel ergab 40 Stimmen für Johnsen, 7 ungültig. Johnsen ist hier- 
mit gewählt. 

2. Der Schriftführer und der Schatzmeister werden durch Akklamation 
wiedergewählt. 

3. Die Herren Becke, Mügge, Niggli werden durch Akklamation 
wieder-, Herr Rinne wird in den Beirat neugewählt. 

Es wird im nächsten Jahr zur Erwägung zu stellen sein, ob der Beirat 
erweitert werden soll. 

4. Zu Ehrenmitgliedern werden auf Vorschlag des Vorstandes einstimmig 
ernannt die Herren: 

Sir A. H. Miers, Professor, Fallowfield, Manchester, 

Dr. L. J. Spencer, London, 

Dr. J. J. Sederholm, Professor, Helsingfors. 


5. Herr Thost berichtet über die Kassenverhältnisse. Nach Prüfung der 
Rechnungen durch die Herren Fromme und Valeton wird dem Schatz- 
meister Entlastung erteilt. E 

6. Herr Ramdohr berichtet über die Mitgliederbewegung: Zugang 19, 
Abgang 34 (5 durch Tod, 48 durch Austritt, 8 durch Streichung wegen lang- 
jähriger Nichtzahlung der Beiträge). 

In einer am 46. September abends 9 Uhr angesetzten besonderen Ge- 
schäftssitzung wurden die rückständigen Verhandlungspunkte erledigt. 

7. Zum 4. stellvertretenden Vorsitzenden wird Herr Milch, zum 2. stell- 
vertretenden Vorsitzenden Herr Scheumann gewählt, beide durch Ak- 
klamation. 

8. Die Wahl des Tagungsortes für 4928 wird dem Vorstand anheim- 
gestellt, da gewisse, zur Festsetzung nötige Voraussetzungen noch nicht be- 
kannt sind. 

9. Der satzungsgemäß ausscheidende Vorsitzende Herr Rinne spricht dem 
Schatzmeister und dem Schriftführer den Dank für ihre Mühewaltung aus. Der 
neue Vorsitzende Herr Johnsen feiert Herrn Rinne. 

Von besonderem Interesse waren die im Rahmen einer »Nomenklatur- 
debatte« gehaltenen Referate von F. Becke und F. Rinne über die Bezeich- 
nung der 32 Kristallklassen, sowie von E. Schiebold über die Ableitung 
der 230 Raumgruppen und die Möglichkeit der Benennung auf Grund dieser 
Ableitung. Die Versammlung beschloß, das Problem der Nomenklatur in 
Kristallographie und Mineralogie weiterhin mit aller Sorge zu pflegen, um 
schließlich doch zur Einheitlichkeit und Einfachheit zu gelangen. 

Das gute Gelingen der Tagung ist neben der schon oben gewürdigten 
Tätigkeit des Geschäftsführers auch der Unterstützung zu danken, die einige 
Herren der Universität und Stadtverwaltung der Versammlung liehen. So 
führten Herr Privatdozent Dr. Brieger durch die Universität, Herr Direktor 
Hallama, Herr Stadtinspektor Schroeder und Herr Stadtgeometer Hoff- 
mann durch die alte Stadt, den Messehof und die Jahrhunderthalle. Zu 
den Besichtigungen der Stadt usw. hatte der Magistrat der Hauptstadt Breslau 
die Versammlung eingeladen und als Abschluß dieser Einladung in der Jahr- 
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hunderthalle bewirtet. Dem Magistrat, der durch Herrn Stadtrat Dr. Leissner 
und den stellvertretenden Stadtverordnetenvorsteher Herrn Oberschullehrer 
Sauermann vertreten war, wurde vom Vorsitzenden, Herrn Rinne, der 
Dank der Gesellschaft ausgesprochen. 


Über die Vorträge auf der 13.3 ahresversammlung der Deutschen 
Mineralogischen Gesellschaft sind folgende Referate eingegangen: 


Friedrich Rinne-Leipzig: Untersuchungen an synthetischem 
Spinell. 


Das schöne, von H. Michel erwähnte und von R. Brauns in morpho- 
logischer, optischer und chemischer Hinsicht im Überblick geschilderte Material 
künstlicher Spinelle der J. G. Farbenindustrie A.-G. wurde vom Vortragenden 
in noch eingehenderer Weise untersucht. Auf der Kopffläche der nach einer 
a-Ache thermotaxisch in Richtung des Wärmegefälles im Ofen verlängerten 
würfeligen Kristalle macht sich eine skelettförmige Zusammensetzung aus 
kleinen parallelen Oktaedern merklich; sie ist die Ursache eines kennzeich- 
nenden Schimmers, der also von den Reflexen an den zahlreichen Oktaeder- 
flächen herrührt. Interessant ist die verrundete Entwickelung des ganzen Ge- 
bildes insbesondere seiner oberen Würfelkappe und der Umgrenzungen der 
unteren, bei der Entstehung niedriger als die höheren Partien temperierten 
Kristallteille. Die den Mittelteil der »Birnen« bildenden Würfelflächen sind mehr 
eben und dabei durch eine wellig-lappige Zeichnung bemerkenswert. An dem 
unteren Ende eines Kristalls erkannte schon R. Brauns eine deutliche 
Oktaederausbildung, die oberen Oktaederflächen fehlten. Auch Ikositetraeder- 
flächen treten an den unteren Teilen der Birne im Gegensatz zur Kopfpartie 
der Kristalle auf. Der Vortragende möchte diese Erscheinungen auf die ver- 
schieden hohen Temperaturen am Kopfende und den unteren Partien der Kri- 
stallisation zurückführen, also als eine thermische Trachtbeeinflussung am 
selben Kristall auffassen. 

Mit Hilfe einer Schmelze von KHSO, lassen sich aus dem in Rede 
stehenden synthetischen Spinell ausgezeichnete Lösungskörper herstellen. Es 
entstanden aus den verwendeten Kugeln zunächst Rhombendodekaeder. Bei 
längerer Einwirkung der Schmelze bildet sich diese Form in Pyramiden- 
würfel um. Die Lösungskörper sind stets verrundet. 

Eine etwas unebene Spaltbarkeit des vorliegenden Spinells verläuft nach 
dem Würfel. 

Röntgenographisch lieferten solche Würfelplatten teils normale, teils zu- 
folge geringen Nichtparallelismus der Teile mehrfache Laue-Diagramme. 

Setzt man das Material einer nachträglichen Glühhitze von etwa 1000° 
aus, so scheidet sich aus der klaren festen Spinellsubstanz erst fein und dann 
gröber eine Kristallisation aus. Sie besteht aus Korund, der sich mit seiner 
Endfläche parallel den Oktaederebenen des Spinells einlagert. Dieser eigen- 
artige Vorgang vollzieht sich nur bei den Spinellen, welche einen Überschuß 
%9n Tonerde über die Formel MgOAl,O, hinaus besitzen. Ein solches Zuviel 
‘an AlyO; über das stöchiometrische Verhältnis des normalen Spinells wurde 
bis zu etwa MgO5 Al,O, beobachtet. Die Aussonderung des AlO, mag 
durch Aggregierung nicht gittermäßig verbundener Tonerde oder durch Sammel- 
kristallisation geschehen; Versuche darüber sind im Gange. 
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Da eine reiche Serie der künstlichen Spinelle mit fortschreitendem Über- 
schuß an AlO, zur Verfügung stand, so konnte eine entsprechend weit- 
greifende Tabelle der optischen Umstände im Vergleich zur chemischen Zu- 
sammensetzung des Materials aufgestellt werden. Es ergab sich ein aus- 
gezeichneter regelmäßiger Zusammenhang zwischen der stofflichen Natur und 
den Brechungsquotienten. Die betreffenden Zahlen sollen nebst den Bestim- 
mungen der fast additiven spezifischen Gewichte u. a. m. in einer ausführlichen 
Arbeit veröffentlicht werden. 

Vermerkt sei noch, daß sich die in Rede stehenden künstlichen Edel- 
steine auch für den Brillantschliff "eignen. 


R. Brauns teilte hierzu mit, daß er eine Sammlung von Schmelztropfen 
synthetischer Edelsteine ausgestellt habe, darunter auch den von ihm im 
Zentralblatt f. Min. 1927, S. 267 beschriebenen würfeligen blauen Spinell 
mit Oktaederfläche am untern spitzen Ende; dazu eine von Herrn Herm. 
Wild in Idar freundlichst geliehene Zusammenstellung von geschliffenen großen 
Steinen in neuen Farbvarietäten, hergestellt von der I. G. Farbenindustrie in 
Bitterfeld, geschliffen bei Herm. Wild. 


Friedrich Rinne-Leipzig: Über Mobilität. 

Es handelte sich bei dem erwähnten Thema um Hinweise auf die grund- 
legenden mechanischen Umstände des Spannungs-Ellipsoides, ferner um die 
Lage der Abscherflächen in ihm und um die Konkurrenz dieser Ebenen mit- 
einander, ein Umstand, der die tektonischen Verhältnisse sehr wesentlich mit- 
bedingt. Auch wurde auf die optischen Hilfsmittel der Erkennung des 
Spannungszustandes besonders an Gläsern hingewiesen. Die Lage der Aus- 
löschungsrichtungen als Kennzeichen des orthogonalen Spannungsnetzes (des 
Tonogramms), ferner der Kurven gleicher Auslöschungslage, also der Iso- 
klinen als Linien gleicher Verteilung der Hauptspannungen, und die Erschei- 
nung der Polarisationsfarbbänder als Anzeichen der Kurven gleicher Spannungs- 
differenz (Isodiatonen) geben ein anschauliches Bild der Verhältnisse; es läßt 
sich auch zahlenmäßig auswerten. 

Die Auslösung der Spannungen durch Gleitung, Wellung, Wirbel und 
Bruch kann man trotz der sehr verschieden mobilen Art der Atmosphäre, 
Hydrosphäre und Lithosphäre in durchgehender Weise verfolgen. Insbesondere 
wurde vom Vortragenden herausgehoben, daß die periodischen orogenetischen 
Phasen, die im Vordergrunde des Interesses der Geologen stehen, sich wesent- 
lich auf das wenig mobile Gesteinsmaterial beziehen, während die leichter 
beweglichen Massen der Salzgesteine, der Magmen, des Wassers und der 
Luft ihre Spannungen weit eher auslösen als die erstgenannten Baustoffe 
der Erde und auch länger im Akte der Dislokation verweilen. In den Be- 
reich des geologischen Begriffes der Dislokation als einer Verlagerung der 
Erdbaumassen sind aber naturgemäß auch diese besonders mobilen Materialien 
einzureihen, damit ein physikalisches Gesamtbild der Verhältnisse gewonnen 
wird. Es läßt sich das ungezwungen im Sinne der Isostasielehre erklären. 


A. Eucken-Breslau: Neuere Ergebnisse über Messungen der 
Wärmeleitfähigkeit an Kristallen und kristallischem Material. 
Die gemeinsam mit Dr. ing. Kuhn (bei 0° und — 190° C) ausgeführten 
Messungen bezweckten eine systematische Erweiterung des experimentellen 
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Materials in einer Richtung, die für die Weiterentwicklung der Theorie der 
Wärmeleitfähigkeit fester Körper von Nutzen zu sein versprach. Von den er- 
erzielten Ergebnissen wurden in dem Vortrage die folgenden näher be- 
sprochen: 


4. Einfluß der Beschaffenheit des Versuchsmaterials. Beim 
KCl und NaCl wurden die höchsten Werte der Wärmeleitfähigkeit bei äußer- 
lich fehlerfreien, aus der Lösung gezüchteten Kristallen erhalten. Feucht, 
unter zirka 8000 Atmosphären Druck gepreßtes kristallisches Material leitet 
etwas, aber nicht viel schlechter, ebenso Kristalle aus dem Schmelzfluß. (Da- 
gegen ist, wie eine frühere Untersuchung zeigte die Wärmeleitfähigkeit kristalli- 
nischer Aggregate bei nichtregulär kristallisierenden Stoffen erheblich kleiner 
als die von Kristallen.) Verhältnismäßig stark wird die Wärmeleitfähigkeit 
gutleitender reiner Kristalle durch geringfügige chemische Verunreinigungen 
herabgesetzt. Noch stärker wirkt das Vorhandensein sichtbarer Sprünge in 
den Versuchskörper. 


2. Einfluß der Gitterbestandteile. Von den Alkalihalogeniden zeigen 
diejenigen ein Maximum der Wärmeleitfähigkeit, deren Atome nahezu gleiche 
Maße besitzen (NaF\, KCl, RbBr). Mischkristalle leiten cet. par. erheblich 
schlechter als reine Kristalle. Z.B. beträgt die Wärmeleitfähigkeit des Misch- 
kristalls KOl—KBr (je 50%) bei — 490° nur etwa 7i, des arithmetischen 
Mittels der Wärmeleitfähigkeit des reinen KCl und KBr. Während der 
Temperaturkoeffizient der Wärmeleitfähigkeit reiner einfacher Kristalle 
negativ und seinem Absolutwert nach recht groß zu sein pflegt (z. B. ver- 
sechsfacht sich das Wärmeleitvermögen des KCl zwischen 0° und —190°), 
ist derjenige der Mischkristalle in der Regel praktisch null oder schwach 
positiv. Reine, aber aus einer großen Anzahl verschiedener Gitter- 
bestandteile aufgebaute Stoffe (z. B. Alaune) verhalten sich ebenso wie 
Mischkristalle. 


G Subst Härte ’. 
ERBE lern (Mohs’sche Skala) | bei 0° C 
| Diamant 10 0,44 
Ein oder zwei Gitter- | Zinkblende 4 0,04 
bestandteile. Re- NaF 3,2 0,025 
guläres Kristall- | Kcı 2,3 0,035 
system RbBr 2,2 0,009 
Ag Cl | 1,3 0,0026 
0,0325 
Drei bis fünf Gitter- un: i 
i Flußspat 4 0,025 
bestandteile. - Ro 
Nichtregulär | Kalkıpat . 3 
| KNO; 2 0,0050 
Beryll | el. 0,022 
i 71,3 0,0447 
Mehr als fünf Gitter- ua N, 
r & Kalifeldspat 6,0 0,0408 
bestandteile, sowie us 
Mischkristalle Bittersalz 2,3 0,006 
KCl—KBr 2,3 0,006 


Alaun 2—2,5 0,005 
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3. Wärmeleitfähigkeit und Härte. Faßt man Substanzen, die etwa 
die gleiche Anzahl Gitterbestandteile enthalten, zu einigen großen Gruppen 
zusammen, so zeigt sich, wie die Tabelle auf S. 445 lehrt, innerhalb dieser 
Gruppen ein deutlicher Parallelismus zwischen Härte und Wärmeleitfähigkeit (A). 


Die ausführliche Arbeit erscheint in der Ztschr. f. physikal. Chemie. 


S. Rösch-Leipzig: Eine neue Methode der Farbenmessung. 

Beim Blicken durch ein Prisma erscheinen bekanntlich alle Grenzen zwischen 
schwarzen und weißen Flächen farbig gesäumt; die gleichen Farben gewahrt 
man an der Totalreflexionsgrenze bei Anwendung weißen Lichtes, beim Feuer 
des Brillanten, an hellen oder dunklen Stellen am Grunde eines klaren Wassers, 
am Bilde unkorrigierter Linsen, am Rand des Bildfeldes bei schlecht zentrierten 
Projektionsapparaten usf. Demonstriert wurde das Phänomen durch Projektion 
eines Diapositives (Tafel Iia zu Goethes Farbenlehre von 1840) unter Ein- 
schaltung eines dispergierenden Prismas (ein Prisma besonderer Gelbfärbung 
gewährt den Anblick, wie ihn ein Dichromat hat). 

All diese Farben haben die Eigentümlichkeit, daß in ihrem Spektrum jede 
Wellenlänge nur mit der Intensität 0 oder 4 auftritt, und daß im ganzen 
Spektrum nur eine oder zwei Sprungstellen zwischen 0 und 4 existieren. Solche 
Spektren wurden von E. Schroedinger!) als »Pigmenten größter Leucht- 
kraft< zugehörig bezeichnet und es wurde von ihnen bewiesen, daß sie in 
ihrer Gesamtheit alle Orte der reellen Farbenfläche lückenlos und ein- 
deutig erfüllen und zwar stets mit der an diesem Ort größtmöglichsten 
Helligkeit. Einteilen lassen sich diese »hellsten Farben« in solche, deren 
Hellgebiet vom violetten Spektralende bis zu einer bestimmten Wellenlänge 
sich erstreckt (bei Schroedinger Kurzendpigmente genannt); solche, bei denen 
dies Gebiet vom roten Ende her ins Spektrum ragt (Langendpigmente); bei 
der dritten und vierten Art treten zwei Sprungstellen auf, und zwar ent- 
weder das Helligkeitsgebiet zwischen sich einschließend (Mittelpigmente), oder 
zwei jeweils bis zu den Spektralenden reichende Hellgebiete trennend (Mittel- 
fehlpigmente). Die beiden ersteren Arten wurden von Kirschmann?), der 
sich ebenfalls mit diesen Farben befaßte, mit dem treffenden Namen Kanten- 
spektra belegt, die dritte und vierte Art als Farben des normalen und um- 
gekehrten Spektrums. 

Die oben hervorgehobenen auszeichnenden Eigenschaften unserer Farben 
sind ganz dazu angetan, als Grundlage für eine Farbenmaßmethode zu dienen. 
Bei einem Apparat, der diesen Zweck erfüllt, wird der Prüfling mit einer 
Mischung aus Spektrallichtern verglichen und zwar im Gesichtsfeld eines 
Hüfnerschen Prismas. Das Spektrum wird durch ein Gitter aus der gleichen 
Lichtquelle erzeugt, die den Prüfling beleuchtet. Durch Verschieben. eines. 
Spaltes oder einer schwarzen Blende längs des Spektrums und Veränderung der 
Spaltbreite ist es möglich, sämtliche geschilderten »hellsten Farben« zu erzeugen. 
Da die Farbe des Prüflings niemals heller sein kann als die Vergleichsfarbe, so- 
gibt die Stellung eines im Strahlengang der letzteren eingeschalteten Graukeils. 
bei Farbgleichheit ohne weiteres die »relative Helligkeit« des Prüflings an. 
“ An zwei weiteren Skalen kann die »mittlere Wellenlänge« und die 


1) E.Schroedinger, Ann. d. Phys. 62, 603 (1920). 
2) A.Kirschmann, Phys. Zeitschr. 18, 495 (1947). 
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»Spaltbreite« des genannten variablen Spaltes abgelesen werden. Durch 
diese drei Angaben ist eine Farbe genau so eindeutig definiert, wie durch 
Farbton-Sättigung-Helligkeit oder Gehalt an drei Grundfarben, Sr Eichfarben, 
oder Farb-Schwarz-Weißgehalt usf. Es wurde nämlich diagrammatisch es 
Verlauf der Kurven gleicher Spaltbreite sowie derjenige gleicher mittlerer 
Wellenlänge im Farbdreieck konstruiert, so daß man aus den beiden Angaben 
des Instruments sofort ohne Rechnung den Ort der Farbe im Dreieck finden 
kann. Ein zweites Diagramm zeigt im Dreieck die Stellen gleicher maximaler 
Helligkeit (»Isobypsen« eines danach konstruierten und vorgeführten Raum- 
modells), woraus man bei Bedarf mittels der Graukeilablesung (rel. H.) leicht 
die absolute Helligkeit des Prüflings bestimmen kann. Als Beispiel der‘ An- 
wendung der beiden Diagramme konnten die beiden Serien der Farben dünner 
Plättchen vorgeführt werden (im reflektierten und im durchgehenden Licht), 
und zwar ihr Verlauf im Dreieck, ihre absolute und relative Helligkeit als 
Funktion des Gangunterschiedes, und schließlich in Raummodellen, die über 
dem Dreieck als Basis den Verlauf der Helligkeiten zeigten. 

Die Vorzüge des apparativen Teiles des Meßverfahrens sind die Benutzung 
der. hellstmöglichsten Farben zum Vergleich, wodurch negative Bestimmungs- 
stücke vermieden werden, die strenge und eindeutige physikalische Definiert- 
heit der Vergleichsfarben, die Gewinnung der relativen Helligkeit und die 
bequeme, keine Rechnung erfordernde Auswertung. 


H. v. Philipsborn-Charlottenburg: Zur graphischen Behandlung 
-quaternärer Systeme. 

Wählt man im Falle der Projektion des Tetraeders auf eine Tetraeder- 
fläche die rückwärtige Tetraederecke als Koordinatenausgangspunkt, so kann 
man bei passender Lage des Koordinatenpapiers die Projektionspunkte ohne 
Umrechnung unmittelbar eintragen. Stellt man einen Punkt durch eine Strecke, 
eine Strecke durch eine Ebene und eine Ebene durch einen Körper dar, so 
ist die Projektion eindeutig. Es wurde an der Hand von Bildern gezeigt, daß 
nach der vorgeschlagenen Methode die Darstellung von Raumpunkten körper- 
lich-anschaulich und ein graphisch-geometrisches Operieren (Schwerpunkts- 
beziehung, Klärkreuzverfahren, Restmethode) selbst in komplizierten Fällen 
sehr leicht ist. Die Methode kann analog für die Fälle der Projektion auf eine 
Würfelfläche oder auch auf zwei in eine Ebene geklappten Tetraederflächen 
angewendet werden. 

Ausführliche Darstellung im Druck. 


G. Berg-Berlin: Über den Begriff der Rejuvenation und seine 
Bedeutung für die Beurteilung von Mineralparagenesen. 

Die magmatogenen Mineralvorkommen sind bekanntlich in der Regel 
zonar um das Stammagma angeordnet. Bei der Abkühlung wandern die 
Isothermen nach innen gegen den Magmaherd und die vorher gebildeten 
Heißtemperaturmineralien werden von denselben Tieftemperaturmineralien 
überlagert, die früher weiter draußen entstanden. Dies Ineinanderschieben 
(telescoping) der Paragenesen tritt aber, wie der Vortragende zeigt, nur aus- 
.nahmsweise und in erster Linie nur bei schnell erkaltenden Intrusionen ein. 

Oft findet man auch, daß Tieftemperaturmineralien infolge erneuter In- 
trusion von Hochtemperaturparagenesen überlagert oder verdrängt werden 
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(Rejuvenation, Verjüngung). Dieser Fall ist häufig, aber bisher nicht beachtet. 
Neben sozusagen zufälligen Rejuvenationen gibt es auch gesetzmäßige, z. B. 
werden die apomagmatischen Bildungen basischer Ergüsse, wie sie oft vor 
den Orogenesen stattfanden, durch perimagmatische Bildungen aus den sauren 
Intrusionen während der Orogenese verdrängt (z. B. jüngere Quarzsulfiderze 
im Siegerländer Spateisenstein.. Gelegenheit zur Kontrolle, ob wirkliche 
Rejuvenation eingetreten ist, bietet uns die hydrothermale Nebengesteins- 
umwandlung. Bei genauer Beachtung der Rejuvenationen kann man oft ver- 
schiedene metallogenetische Epochen, die sich im gleichen Gebiet abspielten, 
auseinanderhalten. 

Ausführliche Veröffentlichung im Jg. 1928 der Zeitschr. f. prakt. Geologie. 


Friedrich Rinne-Leipzig: Bemerkungen zum Vortrag von G. Berg. 


Der glücklich geprägte Begriff der Rejuvenation läßt sich wohl auch auf 
die Geschicke der Kristallisationen aus dem Schmelzfluß anwenden, insofern 
z. B. in höheren Teilen eines Magmas ausgeschiedene Bestandteile in tiefere 
Zonen absinken und hier, dem dort herrschenden physikalisch-chemischen 
Felde entsprechend, Rückbildungen erfahren oder gar in ihren früheren schmelz- 
flüssigen Zustand zurück verwandelt werden. Auch bei den Kristallisationen 
aus wässerigen ‚Lösungen lassen sich Analogien zu den von Herrn G. Berg 
behandelten interessanten Umständen auffinden. 


0. Stutzer-Freiberg, Sa.: Kolumbianische Glasmeteorite. 


In der interandinen Senke zwischen kolumbianischer Westkordillere - 
und Mittelkordillere liegen in jungen Ablagerungen eigenartige Glaskugeln 
und Splitter. Ihre bisherigen Fundpunkte liegen auf einem Nord-Süd ge- 
richteten Streifen von 300 km Länge. Die Oberfläche der Kugeln ist genarbt 
und gerillt. Die chemische Zusammensetzung weicht von der Zusammen- 
setzung der jungvulkanischen Gesteine Kolumbiens ab, unter denen man zu- 
dem keinen anstehenden Obsidian kennt. Der Gasgehalt der Gläser besteht 
aus freiem Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure. Chlor und Chlor- 
wasserstoff, die in Obsidianen eine Rolle spielen, fehlen. Es scheinen diese 
Gläser Tektite zu sein. (Näheres erscheint als zweite Mitteilung über diesen 
Gegenstand im Zentralblatt für Mineralogie.) 


R. Brauns bemerkt hierzu, daß er in einem von der Firma Fueß aus- 
gestellten, allerdings noch nicht mit Polarisationseinrichtung versehenen 
Mikroskop ein Präparat des von G. Linck beschriebenen Tektiken aus Peru 
(Referat im N. Jahrb. 4926, I, 453). eingestellt habe, in dem ein Kristall 
von Quarz und Andalusit zu kopen sei. 


H. Jung-Jena: »Die jungen Eruptivgesteine Deutschlands in 
chemischer und provinzialer Hinsicht.« 


Nach einleitenden Bemerkungen über die bisher bekannten Beziehungen 
zwischen Gesteinschemismus und tektonischen Verhältnissen wurde die che- 
mische Variationsbreite der Gesamtprovinz an Hand von Diagrammen be- 
sprochen. Dabei wurde‘ auf die Unterschiede dieser atlantischen Provinz 
gegenüber einer pazifischen (Nordamerikanische Kordillere) hingewiesen. Be- 
autzt wurde die Projektionsmethode nach P. Niggli. 
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Weiterhin wurden die Ergebnisse der provinzialen Bearbeitung der 48 Sub- 
provinzen, in welche die Gesamtprovinz aufgeteilt wurde, kurz mitgeteilt und 
die Beziehungen dieser Subprovinzen zueinander erörtert, (Siehe Chemie der 
Erde. 3, 137—340.) 


C. W. Cheng-Leipzig: Über die Optik des Rinneit. 


Das seit 4908 bekannte und von Professor Boeke beschriebene Ferro- 
kaliumnatriumchlorid, welches den Namen Rinneit erhielt, erfuhr durch den 
Verfasser eine eingehende Neubestimmung seiner optischen Verhältnisse. 

Während von Boeke für Li-, Na- und Tl-Licht die Lichtbrechung nach 
der Prismenmethode bestimmt war, habe ich nach dem gleichen Verfahren, 
sowie nach der Methode der spektralen Interferenzen und einer dritten Unter- 
suchungsart, nämlich durch Ausmessen der isochromatischen Ringe im Achsen- 
bild, die Werte verbessern und von A 420 uu bis A 700 um erweitern können. 
Es ergab sich, daß die Doppelbrechung für Violett etwa 2,5mal so groß 
ist als für Rot, während ihr Absolutwert sehr geringe Größe (etwa „!; von 
demjenigen des Quarzes) hat. 

Auf Grund dieser Bestimmung war es möglich, nach dem von S. Rösch 
angegebenen Verfahren die Interferenzfarben in einem parallel zur c-Achse 
geschnittenen Rinneitkeil zu berechnen. Sowohl für parallele als auch für 
gekreuzte Nicols wurden die erhaltenen Werte vorgeführt, eingetragen in das 
Helmholtz-König-Exnersche Farbendreieck. Da die Substanz in ihrem 
Werte N==1,6, der nach Ehringhaus die relative Dispersion der Doppel- 
brechung bezeichnet, auf kräftig übernormale Farben (im Sinne Becke’s) 
hinweist, so bildet sie ein interessantes Mittelglied zwischen den normalen 
Newton’schen Farben und extremen Verhältnissen, wie sie z. B. bei dem 
von S. Rösch untersuchten Toluylenol auftreten. In der Tat ergab dies auch 
die Farbenanalyse. So treten z. B. bei den Normalfarben 7 bis 8 Ordnungen 
deutlich in Erscheinung, bei Rinneit nur etwa 4, beim Toluylenol läßt sich 
nur eine klar erkennen. 

Ausführlicher werden diese Dinge in Verbindung mit feinbaulichen Unter- 
suchungen an anderer Stelle beschrieben. 


J. Leonhardt-Greifswald: Die morphologischen und strukturellen 
Verhältnisse der Meteoreisen im Zusammenhang mit ihrem Ent- 
wicklungsgang. 

4. Es wurden ätztechnische, mikroskopische und röntgenometrische 
Untersuchungen durchgeführt mit dem Ziel, das Gefüge der meteorischen 
Nickeleisen nach strukturellen und morphologischen Gesichtspunkten zu de- 
finieren und die am Gitteraufbau der vorliegenden Metallkristalle beobachteten 
Eigentümlichkeiten zu Rückschlüssen auf den Entwicklungsgang der Meteore 
zu benutzen. | 

Die Abbildung durch das Lauephotogramm diente dazu, aus Form und 
Größe der Interferenzflecken Aufschluß über den Aufbau der einzelnen 
Gefügebalken (Kamazit) zu erhalten. Es lassen sich deutlich zwei Gruppen 
von Meteoreisen unterscheiden. Die erste Gruppe liefert verzerrte Inter- 
ferenzflecken (Röntgenstrahlenasterismus). Das Gitter ist aus submikroskopisch 
kleinen Partien aufgebaut, die mit Fehlorientierungen aneinandergereiht sind. 
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Die Lote der Gitterebenen streuen nach allen Richtungen innerhalb eines 
Kegels, dessen halber Öffnungswinkel z. B. bei Toluca 3°, bei Coopertown 5°, 
bei Elbogen 20 bis 25° und bei Campo de Cielo noch wesentlich mehr be- 
trägt. Der mikroskopischen Beobachtung entzieht sich dieser mehr oder 
weniger ungeordnete Aufbau; Narrabura Creek, Tazewell und überhaupt die 
meisten hierher gehörigen Oktaedrite zeigen u. d. M. in sich einheitliche 
Gefügebalken. (Es wurde festgestellt, daß in den untersuchten Proben der 
ungeordnete Zustand durch nachträgliche Deformation [Aufschlag auf die Erde, 
Zerschneiden] zwar verstärkt sein kann, keineswegs aber durch diese allein 
hervorgerufen, sondern durch den Entwicklungsgang bedingt ist.) Die zweite 
Gruppe liefert normale Interferenzflecken. Die Vertreter dieser Gruppe, z.B. 
Braunau, Hollands Store, .Youndegin, bestehen aus homogenen Einzelkristallen 
von makroskopisch oder wenigstens mikroskopisch meßbarer Größe. Debye- 
Scherrer- und Drehaufnahmen zeigten, daß der Kamazit in beiden Gruppen 
kubisch raumzentriertes ‚Gitter hat (Würfelkantenlänge im Mittel 2,84 A). 
In beiden Gruppen finden sich sowohl nickelarme Eisen als auch solche aus 
der Mischungslücke. 

Zur Deutung der mitgeteilten Beobachtungen werden die Vorgänge beim 
Modifikationsumschlag und bei der Rekristallisation herangezogen. «-, ß- und 
Ö-Eisen haben raumzentriertes, Y-Eisen hat flächenzentriertes Gitter (West- 
gren und Phragmen!). Rekristallisationsuntersuchungen haben gezeigt, daß 
die Übergänge [{— I;—TY stets unter Zerfall ‘des alten Gitters und Neu- 
kristallisation der entstehenden Modifikation vor sich gehen. Die meteorischen 
‚Eisen der ersten Gruppe sind Paramorphosen des «-Eisengitters nach den 
früher gebildeten Wachstumsformen, die bei den Gliedern aus der Mischungs- 
lücke als kristallonomisch definierte Grobstruktur in Form der. Widman- 
stättenschen Figuren erhalten geblieben ist. Ihr Entwicklungsgang dürfte 
dadurch charakterisiert sein, daß sie relativ schnell auf die »Temperatur des 
Weltenraums« abgekühlt und nicht wieder erhitzt worden sind (abgesehen 
von der kurzen Temperung beim Durchgang durch die Erdatmosphäre). Dem- 
gegenüber ist der Aufbau der Eisen der zweiten Gruppe ein typisches 
Rekristallisationsgefüge, das seine Entstehung langsamer Abkühlung 
oder, nach vorausgegangener Abkühlung, nachträglicher Temperung verdankt. 
Letztere hat an ausgezeichneten Stellen der nach neueren Berechnungen 
(v. Niessl, Hoffmeister) in den interstellaren Raum führenden Bahnen 
stattgefunden. Rekristallisierte Oktaedrite (z. B. Youndegin) lassen eine Auf- 
teilung der Widmanstättenstruktur in Korngrenzen erkennen, die frühere 
Forscher, z.B. Sorby?), veranlaßten, hier an eine Art pseudomorpher Um- 
bildung zu denken. Die Rekristallisation ist eng verknüpft, aber nicht iden- 
tisch mit der von verschiedenen Seiten, Berwerth), Rinne und Boeket), 
Tammann und Fränkel®), studierten Homogenisierung. 

Ein Vergleich der aus den vorliegenden Untersuchungen. gefolgerten An- 
schauung über das metorische Gefüge mit den auf physikalisch-chemischer 
Grundlage gebildeten Theorien zeigt Widersprüche an gegen die Theorie von 


4) Zeitschr. f. phys. Chem. 102, 4 (1922). 
2) Vgl. Cohens Meteoritenkunde. 

3) Sitz. Ber. Wiener Ak. (I.) 114, 345 (4905). 

4) Neues Jahrb. Festbd. 1907. 227. 

5) Zeitschr. f. anorg. Chem. 60, 446 (1909). 
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Osmond-Cartaud, gegen die sich aus anderen Gründen zuerst Tammann 
gewandt hat. Es besteht dagegen kein prinzipieller Gegensatz zum Volgel- 
schen Zustandsdiagramm!). Gittergeometrisch betrachtet befinden sich alle 
Meteoreisen in »stabilem« Zustand; in den nickelreichen Bestandteilen (Tänit) 
findet sich in Übereinstimmnng mit den an synthetischen Fe- Ni-Legierungen 
gemachten Beobachtungen, Mc Keehan?), Andrews?), A. O0. Jung‘), auch 
das kubisch flächenzentrierte N?-Gitter. 


2. Im Verlauf der Untersuchung zeigten sich kristallographische und 
geometrische Zusammenhänge (Verzwillingungen, eigentümliche Wachstums- 
vorgänge) an, für deren Klärung besondere Methoden ausgearbeitet 
wurden. 

a) Bestimmung der Schnittfläche aus den Winkeln der Wid- 
manstättenschen Figuren. Im Gegensatz zur indirekten Methode von 
Brezina5) und zum graphischen Verfahren von Himmelbauer®) wurde ein 
direktes Verfahren ausgearbeitet und zwar für die Oktaeder- und die Würfel- 
schnitte. Die Lage der Schnittfläche P mit den Indizes (hkl) sei durch 
die Bedingung O<h<{k<Tl gegeben. Auf ihr mögen die vier Flächenpaare 
des Oktaeders die im Uhrzeigersinn aufeinander folgenden Winkel ,, %n, 
3, %4 bilden, wo ı, der von den Spuren von (#74) und (144) gebildete 
(kleinste) Winkel sei. Dann ist 


h>k:i— Vn. n :VMQQ :YVQ'M—N; 
sin 7); - sin Ws x | 
sin (1, + %n)- sin (Ya+ 5)’ 
=1—0; M=(tey +iey); N=(teyı — teWs)?. 
Für eine spiegelungssymmetrisch zu P liegende Fläche PP (O<k<h<- |) 


gelten dieselben Beziehungen, nur folgen %, .. .ı), im Gegenuhrzeigersinn 
aufeinander. Für die Flächen mit h=%k wird 


F—y: — eos Wg. 
I 3.08 yy — A 


Zur graphischen Darstellung eignen sich die Beziehungen: 


wo. Q)— 


sin ı, - sin W3 er Ama, 
sin (Yı + %»)- sin (Ya + Ys) Be 
ww ty _„_APB—h) 
eng ww ttgn 2 k(l® — Rh?) 


4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 142, 193 (1925). 
3) Phys. Rev. 21, 402 (1923). 

3) Phys. Rev. 17, 261; 18, 2346 (41924). 

4) Zeitschr. f. Krist. 65, 309 (1927). 

5) Denkschr. Wiener Ak. 44, (41881). 

6) Tschermaks Mitt. 28, 453 (1909). 
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Die Q- und R-Werte, die einerseits aus den gemessenen Winkeln, anderseits 
aus den Indizes leicht zu bestimmen sind, werden als rechtwinklige Koor- 
dinaten aufgetragen. — Bei den Würfelschnitten ist das Verhältnis h:k:l 
gleich dem Verhältnis der Wurzeln aus den Tangenten der Schnittwinkel. 


b) Es wurde ein Verfahren aufgesucht, das folgendem doppelten Zweck 
dient: 4. Orientierung eines Lauephotogramms bei beliebiger 
Durchstrahlungsrichtung (Methoden hierzu sind auch schon 
von R. Gross!) bezw. Schiebold und Sachs?) gegeben. 2. Röntgeno- 
metrische Untersuchung mikroskopisch oder submikrosko- 
pisch feiner Zwillingsbildungen, bei denen jede rationale Richtung 
des einen in eine rationale Richtung des anderen Individuums übergeführt 
ist, wo also zwischen beiden Achsenkreuzen Transformationsgleichungen 
der At Y=mıh+nmık-+pıl usw. (mi, ”%ı, Pi, . . rational) bestehen, 
z. B. Spinellgesetz oder einfache Schiebung. Eine solche Verzwillingung macht 
sich im Lauephotogramm nicht durch neue Lagen, sondern durch geänderte 
Intensitäten bemerkbar. Der hier eingeschlagene Weg besteht darin, daß 
im Photogramm (des normalen Kristalls) die wichtigen Zonenschnittpunkte 
aufgesucht, ihrer gegenseitigen Lage nach bestimmt und an Hand der kristal- 
lographischen Konstanten mit den entsprechenden niedrig indizierten Flächen 
identifiziert werden. Ist so die Orientierung bestimmt, erfolgt die weitere 
Auswertung nach den üblichen (von Rinne, Gross, Schiebold, Wyckoff 
u. a. gegebenen) Regeln. Liegt dagegen Zwillingsbildung der er- 
wähnten Art vor, so ist eine doppelte Indizierung durchzuführen, der Kristall 
also gewissermaßen zweimal aufzustellen. Stimmt für jeden Punkt die aus 
beiden Komponenten zu bildende Intensität mit der beobachteten überein, so 
ist damit das Zwillingsgesetz gefunden. 


c) Folgende Beobachtungen seien angeführt: Die hexaedrische Spaltbar- 
keit wird durch Röntgenaufnahmen am großen Einkristall von Braunau be- 
stätigt. — In gleicher Weise wird gezeigt, daß die Neumannschen Linien 
von {142)-Flächen gebildet werden. (Übereinstimmung mit Mügges Deutung?) 
als Zwillingsbildung durch einfache Schiebung). — Die an verschiedenen Stellen 
der gleichen Probe oktaedrischer Eisen gewonnenen Aufnahmen zeigen, daß 
die einzelnen Gefügebalken schon bei ihrer Entstehung verschiedenen Kristall- 
individuen angehört haben. (Nach Linck kommen Zwillingslagen nach {141} in 
Frage.) — Manche Plessitgebiete (Elbogen) lassen starke Keimbildung bei ihrer 
Entstehung und eine kompliziert verflochtene faserige Struktur erkennen. — 
Die durch Rekristallisation entstandenen größeren Kristalle sind sowohl unter- 
einander als auch inbezug auf das Achsenkreuz der Widmanstättenschen 
Figuren regellos gelagert. — Dagegen waren in rekristallisierten Stücken 
auch kleine, bis 4 mm große Bezirke mit Gruppen kleiner Kriställchen rönt- 
genometrisch zu beobachten, wobei die kleinen Individuen um Winkelwerte 
von 4} bis 4° immer in der gleichen Richtung gegeneinander verdreht lagen. 
DieGeometrie dieser Aufreihung entsprach der Wirksamkeit einer [4 10]-Richtung 
als Drehungsachse. 

(Ausführliche Publikation im Druck.) 


A) Centralbl. Min. etc. 1920. 52. 
2) Zeitschr. f. Krist. 68, 34 (1926). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 121, 68 (1922). 
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K. Spangenberg-Kiel: Über Wachstumsgeschwindigkeiten von 
Kristallflächen. 


Außer der Feststellung der gegenseitigen Verhältnisse der Normalen- 
geschwindigkeiten der an einem Wachstumskörper auftretenden Flächenarten 
muß das Ziel aller Bemühungen zur Messung von Wachstumsgeschwindigkeiten 
die Feststellung von Absolutwerten sein. Denn diese sollten als charakte- 
ristische Konstanten der betreffenden Flächenart einer kristallisierenden Sub- 
stanz den Weg weisen zur zahlenmäßigen Erfassung der Anisotropie der 
Oberflächenkräfte und deren Zusammenhang mit den gesamten Gitterkräften. 
Dabei hatten wir bisher Grund anzunehmen, daß diese Konstanten außer 
von der jeder Flächenart eigentümlichen verschiedenartigen Oberflächenenergie 
in ihrem Werte nur noch vom Zustande der isotropen Phase, wie z. B. 
Lösungsgenossen, Übersättigung, Temperatur, Rührung usw. abhängig sein 
würden. 

Die wenigen Versuche, Wachstumsgeschwindigkeiten unmittelbar zu messen, 
sind bisher an Steinsalz!) oder an Alaun?) ausgeführt worden und sollten 
neben den allgemeinen Zahlenangaben für die Verhältnisse der Verschiebungs- 
geschwindigkeiten auch deren Abhängigkeit von Lösungsgenossen und Tem- 
peratur zeigen. Dabei kamen zunächst infolge noch mangelhafter Versuchs- 
technik keine genau geregelten Übersättigungen zur Anwendung, so daß eine 
für die Messung konstanter Absolutwerte unerläßliche Bedingung unerfüllt 
geblieben war. Weitere inzwischen am Kaliumchromalaun sowie am Am- 
moniumaluminiumalaun bei merklich besseren Übersättigungsbedingungen aus- 
geführte Versuche?) wurden in ihren Ergebnissen wesentlich durch die bei 
besonders genau geregelter Erzeugung von Übersättigung am Steinsalz durch- 
geführten Messungen) gestützt und aufgeklärt. Beide Arbeiten bedienten sich 
kugeliger Ausgangskörper, deren Weiterwachstum auch bei Steinsalz bei rich- 
tiger Versuchstechnik nicht allzu schwierig zu ideal ausgebildeten Wachstums- 
körpern führt. Das Auftreten von »Subindividuen« in den »Zwischengebieten« 
außerhalb der eigentlichen Flächen, die sich zu bilden vermögen, ist unver- 
meidlich und nicht in der Versuchstechnik begründet. (Der Vortragende zeigte 
nicht nur im Lichtbild eine Reihe von Wachstumsstadien der genannten 
Alaune und von Steinsalz, sondern hatte auch einige Wachstumskörper sowie 
eine Reihe von Hohlhalbkugellösungskörpern zur Besichtigung aufgestellt.) 

KOr- sowie NH,Al-Alaun unterscheiden sich charakteristisch vom KAl- 
Alaun, indem bei beiden, sowohl bei Konvexkugelwachstum wie bei Konkav- 
halbkugellösung nur {144}, {110}, {100}, {142} und {102} auftreten, während 
{122} eigentümlicherweise ersteren im Gegensatz zu letzterem vollkommen 
fehlt5). Abgesehen von ©499, das in der Reihenfolge nach zunehmenden Ge- 
schwindigkeiten bei KCr- und K-Al-Alaun an dritter, bei NH,Al-Alaun aber 
an zweiter Stelle steht, ist‘ besonders bemerkenswert, daß bei anscheinend 
gleichartigen äußeren Bedingungen das Verhältnis der Verschiebungsgeschwindig- 


4) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist, 59, 375 und F. Gille und K. Spangen- 
berg, ebenda 65, 204. 

2) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 61, 189. 

3) O0. Günther, Dissertation, Kiel 4927. 

4) A. Neuhaus, Dissertation, Kiel 4937. h i 

5) Wegen Hohlhalbkugellösung bei KAl-Alaun vgl. Zeitschr. f. angewandte Chemie 
39, 305. : 
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keiten von schnellster und langsamster Fläche vag : %yıı bei letzterem Alaun 
nur den kleinen Wert von 35,4 gegenüber 34,7 bei KCr-Alaun aufweist. 

Durch die neueren Messungen am Steinsalz wurden die Werte der Ver- 
schiebungsgeschwindigkeitsverhältnisse, die bei Gille und Spangenberg an- 
gegeben worden waren, in reinen wie in harnstoffhaltigen Lösungen als für 
ziemlich hohe, aber noch metastabile, Übersättigungen geltend bestätigt. Bei 
wesentlich geringeren Übersättigungsgraden haben diese Verhältnisse jedoch 
bedeutend höhere Werte. Steigender Zusatz an Harnstoff verringert im übrigen 
die absolute Geschwindigkeit von {400} nur wenig, während die von {144} 
sehr stark verkleinert wird, was sich aus der früher allein beobachteten 
Änderung ihres gegenseitigen Verhältnisses nicht hatte erkennen lassen. 

Überraschend war zunächst bei den Versuchen an den Alaunen, daß bei 
offenbar nur unwesentlich schwankenden, vergleichbaren Übersättigungen nicht 
nur die Absolutwerte der v,,;, sondern auch deren Verhältniswerte ganz 
beträchtlichen Änderungen mit fortschreitender Entwicklung des Wachstums- 
körpers von der höherzähligen zur einfacheren Kombination unterlagen. Mit 
zunehmendem Verschwinden der am schnellsten wachsenden Flächenart stellte 
sich stets eine absolute Beschleunigung aller langsameren Flächenarten, relativ 
am stärksten bei der nächstschnellen Flächenart, ein. Die gleiche Beobachtung 
konnte eindeutiger noch von A. Neuhaus am Steinsalz: gemacht werden, 
indem die Kombinationen {100}, {111}, {120}, {140} sowie {400}, {144}, 
{420} und {100}, {441} und {400} gleichzeitig nebeneinander identischen 
äußeren Wachstumsbedingungen unterworfen wurden. Die Geschwindigkeiten 
{120}, {414} und {400} zeigten sich dann an den verschiedenartigen Kom- 
binationen nicht von gleichem Absolutwerte, sondern umso stärker verlangsamt, 
je mehr und je schneller wachsende geschwindere Nachbarflächen an der be- 
treffenden Kombination beteiligt waren. Verzögerungen auf 4 des Höchst- 
wertes, bei {400} von NaCl sowie bei {1414} der Alaune sogar praktisch 
bis auf den Wert Null, sind hierbei gemessen worden. Eine absolut größere 
schneller wachsende Nachbarfläche wirkte stärker verzögernd als eine kleinere 
der gleichen Art. Nach den bisherigen Daten wird der verzögernde Einfluß 
mit steigender Übersättigung geringer. 

Es ergibt sich daraus also der wichtige Satz, daß die Ver- 
schiebunsgeschwindigkeit einer Fläche höchstens dann eine kon- 
stante ist!) — unabhängig von der kristallographischen Umgebung und 
nur von dem Zustand in der isotropen Phase abhängig — wenn die be- 
treffende Fläche die schnellste der betreffenden Kombination ist. 
Eine langsamere Fläche ist stets — und zwar bei kinematisch be- 
dingtem Verschwinden der schnelleren Nachbarflächen in kontinuierlich mit 
deren Arealverringerung sich minderndem Maße — von schneller wach- 
senden Nachbarflächen an der Entwicklung ihrer den äußeren 
Bedingungen entsprechenden wahren Höchstgeschwindigkeit ver- 
hindert. 

Dieses Ergebnis der Messungen steht in Einklang mit der Beobachtung 
von charakteristischen Vizinalen auf den langsamer wachsenden Flächen und 
deren Anderung mit dem Wechsel der Umgebung von schnell wachsenden 


4) Es wäre nämlich nicht unmöglich, daß auch die jeweils schnellste Fläche mit 
abnehmender absoluter Größe ihre Geschwindigkeit noch steigert. 
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Flächen. Es vermag auch die z. B. bei den älteren Messungen am KAl- 
Alaun (Zeitschr. f. Krist. 61, 189) aufgetretenen großen Schwankungen in den 
®nxı der einzelnen Flächenpaare derselben Flächenart durch verschieden starke. 
verzögernde Einflüsse der nie-ideal gleich großen Nachbarflächen wenigstens 
teilweise zu erklären. Ob sich auch die am eben angegebenen Orte S. 242 
bereits als auffällig hervorgehobene größere Verschiebungsgeschwindigkeit der 
kleinen Flächen der »Subindividuen« in den Zwischengebieten in diesem Zu- 
sarmmenhange ebenfalls aufklären läßt, steht noch dahin. 

Wir dürfen aber nun alle kinematisch-geometrischen Überlegungen, die 
uns die Entwicklung von Wachstums- wie Lösungskörpern so ausgezeichnet 
verstehen lässen, soweit wir sie wie bisher nur mit der Annahme von kon- 
stanten Verschiebungsgeschwindigkeiten machen wollen, nur als erste An- 
näherung gelten lassen. Die wirklichen Vorgänge sind unter Benutzung 
der kontinuierlich sich ändernden Geschwindigkeiten geometrisch wesentlich. 
schwieriger als unter der bisherigen vereinfachenden Annahme darzustellen. 
Desgleichen umfaßt auch der bisher als am besten brauchbar erscheinende 
Berthoudsche Ansatz zur Formulierung der Kinetik des Wachstums- und 
Lösungsvorganges noch nicht die neu beobachtete Abhängigkeit von der schnell 
wachsenden Nachbarschaft. _ 

Eine Erklärung für diese selbst könnte in der Annahme einer seitlichen 
Diffusionsmöglichkeit in der ungerührt gedachten Grenzschicht!) gesucht werden, 
weil dort, infolge der bei verschieden schnell wachsenden Flächen auch ver- 
schieden großen, dem Raumgitter unmittelbar benachbarten wirksamen Über- 
sättigungen, außer dem zur Kristalloberfläche im wesentlichen senkrechten auch 
noch ein zu ihr im wesentlichen paralleles Konzentrationsgefälle bestehen wird. 
Diese seitliche Diffusion kann aber nur unmittelbar am Rande wirken, während 
zur Erklärung der veränderlichen Geschwindigkeit des Gesamtgebietes der 
langsameren Flächen andere Kräfte herangezogen werden müssen. Hierauf 
kann erst an anderer Stelle näher eingegangen werden. 

(Ausführliche Behandlung des Vorstehenden erfolgt im N. Jahrb. f. Min.) 


Boris Popoff-Riga: Über einige mineralogische Charakterzüge 
der Rapakivigranite, 


Außer den allbekannten, für die Rapakivigranite charakteristischen Eigen- 
schaften, der Abrundung ihrer Kalifeldspateinsprenglinge und deren gesetz- 
mäßiger Umwachsung von Plagioklas, des hohen Automorphismus des Quarzes: 
und des bedeutenden Zirkon- und Fluoritgehaltes, besitzen diese Gesteine noch. 
mehrere, für sie höchst bezeichnende und anscheinend sehr beständige minera- 
logische Eigentümlichkeiten, die besondere Beachtung verdienen. An erster 
Stelle sind hier jene sonderbaren, von B. Popoff?) aus dem Rapakivi von 
Südrußland wohl zuerst genauer beschriebenen, xenomorphen (uarzaus- 
scheidungen zu nennen, welche in den Feldspateinsprenglingen der Rapakivi-. 
granite besonders zahlreich auftreten und sich vor allem durch ihre nach 
außen hin meist konkave Form auszeichnen. Nicht selten sind diese Quarz- 
ausscheidungen teilweise ebenflächig begrenzt, wobei die Begrenzungsflächen 
kristallographischen Flächen des umgebenden Feldspats zu entsprechen scheinen. 


4) Vgl. K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist, 59, 398, (4924). 
2) Boris Popoff, Über Rapakivi aus Südrußland. Travaux d. 1. Soc. Imp. d 
Naturalistes de St. Petersbourg 31 livr. 5 212, 240 etc. 
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Oft schmiegen sie sich an Einschlüsse von Plagioklas, Hornblende oder Glimmer 
an, die stets im Feldspat vorhanden sind, und scheinen dieselben manchmal 
allseitig zu umhüllen. 

Da vieles darauf hinzudeuten scheint, daß solche Quarzausscheidungen 
nicht sekundäre, sondern primäre, mit dem Feldspat mehr oder weniger 
gleichzeitig auskristallisierte Mineralpartien sind, wurde eine Untersuchung der 
gegenseitigen Orientierung von Feldspat und Quarz in diesen Verwachsungen 
vorgenommen, wobei die Ergebnisse der Försmannschen 1) Untersuchungen an 
schriftgranitischen Verwachsungen von Mursinka, Adui und Adun-Tschilon als 
Grundlage- dienten. Die Untersuchung wurde an mehreren, annähernd parallel 
zur P-Fläche des Kalifeldspats hergestellten Dünnschliffen von Ovoidmitten aus 
dem Viborgit von Viborg, auf optischem Wege, mit Hilfe eines Federow- 
schen Theodolithmikroskopes ausgeführt. Die Stellung der kristallographischen 
Hauptachsen der einzelnen Quarzfetzen zum einheitlich ‘orientierten Feldspat 
wurde, soweit möglich, sowohl durch Einstellung auf Isotropie, als auch durch 
optische Ermittelung der Hauptzonenebene .des Quarzes, im parallelen polari- 
sierten Lichte gefunden. Es wurde außerdem, durch theodolithische Fixierung 
der Spaltrisse nach 040, die Lage der M-Fläche des Feldspats festgelegt. 
Die Ergebnisse wurden in eine stereographische Projektion eingetragen, und 
es wurde darauf durch drei möglichst genau bestimmte und möglichst weit 
voneinander entfernte Quarzpole ein Kreis gezogen, welcher, falls das trapezoe- 
drische Verwachsungsgesetz Försmanns sich auch hier bestätigen sollte, als 
Kleinkreis betrachtet, einen Winkelradius von 42° 16’ haben mußte. Es 
zeigte sich, daß in allen, bis jetzt untersuchten Ovoiden des Viborgits das 
Försmannsche Verwachsungsgesetz für die Quarz-Feldspatkombination mit 
größter Wahrscheinlichkeit zu konstatieren war, und zwar konnte nicht nur 
das Vorhandensein von Verwachsungen nach dem trapezoedrischen Gesetz, 
sondern auch das Vorherrschen der Adun-Tschilon-Regel Försmanns nach- 
gewiesen werden. Es legten sich im Mittel über 60% der eingetragenen 
Quarzpole in die Nähe des theoretisch geforderten Kleinkreises, und die Ab- 
weichung von der idealen Lage überstieg kaum 3°, was den Försmannschen 
Beobachtungen nicht widerspricht. Die außerhalb oder innerhalb des be- 
sprochenen Kleinkreises gelegenen Quarzpole dürften zufällig gelagerten Quarz- 
einschlüssen oder nach anderen Gesetzen orientierten Quarzpartien angehören, 
Das Mitgeteilte dürfte zu der Annahme berechtigen, daß im Rapakivi zwischen 
Quarz und Feldspat Beziehungen bestehen, die den in pegmatitischen Schrift- 
graniten herrschenden ähnlich sein müssen. Der Unterschied in der äußeren 
Erscheinung beider Verwachsungen wird seinen Grund wahrscheinlich in dem 
verschiedenen quantitativen Verhältnis beider Minerale in diesen verschiedenen 
Verwachsungen haben. Denn während die Menge des Quarzes in Kalifeld- 
spatschriftgraniten nicht unter 22% Gewichtsprozente zu sinken pflegt, ent- 
halten die Kalifeldspatovoide des Rapakivi, wie Bestimmungen nach der 
Methode der geometrischen Gesteinsanalyse zeigen, im Mittel nicht über 41 Ge- 
wichtsprozente Quarz, in Form der beschriebenen außen-konkaven Quarz- 
ausscheidungen. 


4) A. E. Försmann, Die schriftgranitische Struktur der Pegmatite u. die Ur- 
Be Zr Entstehung (russisch). Bull. de l’Academie Imp. d. Sciences 1945, 
p. 1244— 1228. ? 
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Eine fernere, wie es scheint, sehr charakteristische Eigentümlichkeit der 
meisten Rapakivigranite liegt in den optischen Eigenschaften der in ihnen 
enthaltenen Hornblende. Wie schon frühere Beobachtungen Popoffs an 
einigen Varietäten des südrussischen Rapakivi gezeigt haben, und wie neuere 
von ihm ausgeführte optische Untersuchungen der Hornblende des Viborgits 
beweisen, zeichnet sich die Hornblende dieser Rapakiviabarten vor allem durch 
einen auffallend kleinen Achsenwinkel aus. Messungen im gelben Hg-Licht, 
z. T. mit Hilfe der Kleinschen Lupe, an sehr kleinen aber sehr gut orientierten 
Mineralkörnchen, z. T. nach der Beckeschen Zeichenmethode, in zu den 
Mittellinien schiefen Schnitten, z. T. auch nach der Fedoroffschen Theodolith- 
methode, bei Anwendung von direktem Sonnenlicht, gaben für 2 V7'„!) Winkel- 
größen zwischen fast 0° und 52°, wobei Winkel von 30°—40° im gelben 
Hg-Licht die gewöhnlichsten zu sein schienen. Die Lage der Achsenebene 
war immer symmetrisch; y:c, in konoskopisch recht gut orientierten Schnitten, 
meist — 12°—44°. Eine letzte Eigenschaft der meisten Rapakivigranite, auf 
die noch hingewiesen werden mag, stellen eigenarlige dreifache bzw. vierfache 
Verwachsungen von Quarz und Flußspat mit Hornblende oder Biotit, manch- 
mal auch mit Hornblende und Biotit gleichzeitig vor, auf die Popoff in dem 
Rapakivi aus Südrußland und von Viborg, Frosterus, Sederholm und 
Wahl in dem Rapakivi des Viborger Massives hingewiesen haben. Es sind 
äußerst innige, gegenseitige Durchdringungen der erwähnten Minerale, die 
sich alle in der Ausbildung selbständiger Formen gegenseitig behindern. Sie 
sind hauptsächlich an die Ovoide gebunden, finden sich aber öfters, in etwas 
weniger typischer Ausbildung, auch im Grundmassenfeldspat. Eine genauere 
Untersuchung dieser Verwachsungen steht bevor. 


G. Menzer-Berlin: Die Kristallstruktur von Kryolithionit. 


Der Kryolithionit NazLi, Al,F;, kommt in Form von großen, weißen 
Rhombendodekaedern im Kryolith von Ivigtut und als sehr kleine, höchstens 
4 mm große Kristalle, die die Kombination von {440} und (244) aufweisen, 
im uralischen Kryolith vor. 

Die äußere Ähnlichkeit des Kryolithionits mit den Granaten in Kristallform 
und chemischer Formel ließ vermuten, daß die im übrigen grundverschiedenen 
Mineralien auch eine tiefere, kristallstrukturelle Ähnlichkeit aufweisen. 

Ein Pulverdiagramm von Kryolithionit von Ivigtut sieht auf den ersten 
Blick ganz anders aus als eine Granataufnahme; jedoch schon beim genaueren 
Hinsehen merkt man, daß gewisse Ahnlichkeit vorhanden ist. Die Auswertung 
ergab, daß die Struktur beider Mineralien, wenn man von geringen zahlen- 
mäßigen Abweichungen absieht, vollkommen ‚die gleiche ist. 

Die Gitterkonstante ist 42,10 = 0,025 A. Das Gitter ist wie bei den 
Granaten raumzentriert und enthält 8 NazLisAhF, im Elementarwürfel; 
die Raumgruppe ist wieder Oj‘. Die Al-Atome nehmen auch hier die 16 zählige 
Punktlage [000] ein; die Na-Atome entsprechend den zweiwertigen Metall- 
atomen der Granate die 24zählige Punktlage [4, 4, 0]; die Li-Atome die 
24zählige Punktlage [4, $, 0], die in den Granaten von den Si-Atomen be- 
setzt wird. Die beobachteten Intensitäten stimmen nur überein, wenn man 
den Fluoratomen das Parametertripel [m, n, p] = 


4) Wenn n, = 1,64 angenommen wird, was wahrscheinlich ist. 
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[0,035 & 0,04; 0,04 0,04; 0,64 = 0,01] 
zuordnet. Die entsprechenden Werte sind’ für den Kalkeisengranat und den 
Kalkchromgranat 
[0,035; 0,04; 0,655], 
für die übrigen Granate 
[0,045 0,055; 0,64], 


also innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen. 
Aus der Gitterkonstante läßt sich als spez. Gewicht 
2,79 = 0,02 
feststellen; Ussing fand 0 = 2,777—2,778. 

Die Ermittlung der Kryolithionitstruktur zeigt, daß die häufig gebrauchte 
Formel 3NaF.3LiF.2% AlF, gar keine. Berechtigung hat, soweit sie das 
feste Mineral betrifft, denn alle Fluoratome sind vollkommen gleichwertig. 
Eine Aufnahme von Kryolith bei gewöhnlicher Temperatur macht es sehr 
wahrscheinlich, daß der monokline, pseudokubische Kryolith eine Struktur 
hat, die dem Granattyp sehr nahe steht. Die Kryolithformel müßte daher 
Na; AlF,, nicht 3 NaF'. AlF, geschrieben werden. 

Ein neuer Beweis für: die Richtigkeit der Granatstruktur wäre die Er- 
mittlung der Struktur des bei Temperaturen über 560° stabilen kubischen 
Kryoliths. Hier müßte das Parametertripel aus Symmetriegründen gleich 
[0, n, p] werden. 

Wegen der großen Ähnlichkeit der Gitterkonstante des Kryolithionits mit 
denen der reinen und besonders der titanhaltigen Kalkeisengranate werden 
sicher regelmäßige Verwachsungen zwischen beiden Mineralien möglich sein. 


F. K. Drescher: Sekretionsdifferentiation im Peridotit von 
Kaersut (Grönland). 


Im Sommer 4925 wurde anläßlich der Hessischen Grönlandexpedition von 
H.K.E. Krueger der Peridotit von Kaersut, über den bereits Arbeiten von 
Ravn und Heim vorlagen, nochmals untersucht und reichliches Material zur 
chemischen Bearbeitung SulEebES. Eine gemeinsame Bearbeitung ergab 
folgendes: 

Im Peridotit von Kaersut und seinen nur in ihm aufsetzenden Ganggesteinen 
ist ein Vorkommen aufgeschlossen, dessen Wichtigkeit darin besteht, daß 
sämtliche sekundären Stoffwanderungen in dem intrusiv zwischen Kanten 
liegenden, etwa 50 m mächtigen peridotitischen Muttergestein weder durch 
Zuführung von unten noch von oben ermöglicht wurden, sondern auf chemisch- 
physikalische Vorgänge im Stoffbestand des Muttergesteins selbst zurück- 
zuführen sind. Auf Grund des geologischen Verbandes, des Zustandes des 
Liegendkontaktes, läßt sich weiter beweisen, daß im unterlagernden Gestein 
keine Anreicherung aus dem Peridotit entfernter Stoffe zu finden ist. Die 
als sekundär ansprechbaren Vorgänge, wie Nontronitbildung, Zeolithisierung 
usw. haben keine grundsätzlichen Stoffverschiebungen BR, Es deutet 
alles darauf hin, daß sie im engen Anschluß an die Gesteinsverfestigung ent- 
standen sind. 

Im einzelnen lassen sich folgende Gesteinstypen unterscheiden: #. Peridotit 
der normalen Ausbildung; 2. Peridotit mit Pyroxen angereichert; 3. Doleritischer 
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Lagergang; 4. Kaersutit-Hornblende-Pegmatite in Gängen, Drusen und Schmitzen; 
5. Aplitische Mittelfüllungen der Pegmatite. 

Auf Grund des geologischen Verbandes, quantitativer mineralogischer und 
chemischer Behandlung der einzelnen Typen läßt sich erweisen, - daß die 
einzelnen Gesteine einer vom basischen zum sauren Pol ansteigenden Reihe 
angehören; sie sind als durch lateralsekretorische Erfüllung von bei der Ab- 
kühlung gebildeten Hohlräumen entstanden zu denken. Während die Diffe- 
rentiation des eigentlichen peridotitischen Muttergesteins (Pyroxenanreicherung 
usw.) noch als Kristallisationsdifferentiation aufzufassen ist, stellen die übrigen 
Gesteine Typen einer Folge sekretaler Ausscheidungen dar, bei deren Ent- 
stehung eine Reihe hydrothermaler — durchaus vorwiegend! — und pneuma- 
tolytischer Vorgänge wirksam war. 


S. von Bubnoff-Breslau: Die Granite des Schwarzwaldes. 


Der Vortrag bildet eine Zusammenfassung der Resultate von langjährigen 
Untersuchungen, die demnächst in einer größeren Arbeit veröffentlicht werden. 
An dem Beispiel eines Granitmassives im südlichen Schwarzwald wird gezeigt, 
wie durch eine Kombination geologischer und petrographischer Methoden die 
gegenseitige Bedingtheit von Intrusion, Extrusion, Differentiation und Tektonik 
geklärt werden kann. 

Die karbonischen (bretonische bis sudetische Phase) Eruptivgesteine des 
Schwarzwaldes haben alle Merkmale einer einheitlichen petrographischen Provinz. 
Eine Projektion in das topische acf-Dreieck Osanns, mit dem Hauptgranit 
im Mittelpunkt, zeigt eine auffallend symmetrische Anordnung der Differentiate 
(durbachitische, dioritische, syenitische und komplexe aplitogranitische Gruppe). 
Nach dem abnehmenden Kalkgehalt kann man direkt eine Altersreihe auf- 
stellen. Das untersuchte Granitmassiv Eisenbach-Bärhalde gehört zu den 
jüngsten Graniten, kann aber nach Mineralbestand und Chemismus von dem 
älteren Stammgranit abgeleitet werden. Wichtig hierbei ist die tektonische 
Stellung seiner basischen und sauren Ergußdifferentiate, deren Zusammenhang. 
mit dem Tiefengesteinskörper ermittelt worden ist. 

Das Massiv liegt innersalb der O—W bis NO—SW streichenden Aalen 
Zone des südlichen Schwarzwaldes und unterbricht die gefalteten Streifen 
dieser Zone südlich und östlich vom Feldberg. Diese kulmischen Gesteine 
bilden das durch Erosion teilweise entfernte Dach des Massiv. Von Norden 
nach Süden betrachtet stellt das Granitmassiv eine Platte dar, welche auf 
.der nach Süden flach ansteigenden Fuge zwischen Gneis im Norden und altem 
Granit im Süden emporsteigt, unter Aufwölbung des Schieferdaches. Es ist 
also kein Batholith, da wir seine Sohle — den älteren Granit — kennen. 

Von Osten nach Westen bildet das Massiv ein Gewölbe mit sehr regel- 
mäßigem Kluftfächer. Im zentralen Teil ist das Gewölbe in einer großen 
‚Grabenzone eingebrochen und zwar kann gezeigt werden, daß Scheiteleinbruch 
und Gewölbebildung Hand in Hand gingen. Der Beweis ergibt sich aus der 
stratigraphischen Lage der im Graben angehäuften Ergußdifferentiate, ihrer 
Tuffe und der eingeschalteten kulmischen Konglomerate. Es kann weiterhin 
gezeigt werden, daß die Extrusion dort stattfand, wo das Dach durch 
Erosion und Zerspaltung primär geschwächt war. Die Effusiva liegen im 
Frontalabschnitt der intrudierenden Gesteinsmasse. Sie fehlen am Stiel des 
Massivs und am Dach, wo statt dessen eine besondere aplito-pegmatitische 
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bzw. eine stark durchbewegte porphyrische Kontaktfazies vorliegt. Mineral- 
bestand und Struktur haben eine deutlich tektonische Stellung. 

Weiterhin kann gezeigt werden, daß die tektonischen Merkmale des Gra- 
nites in die Sohle fortsetzen. Die Raumbildung kann also nicht durch rein 
magmatischen Auftrieb erklärt werden, sondern besitzt eine tektonische An- 
lage. Da aber Gewölbebildung, Zerspaltung und Bruchbildung im Massiv und 
in seinem Dach stärker ausgeprägt sind als in der Sohle, da ferner die 
Mächtigkeit der Granitplatte in den beiden Randhorsten größer ist als im 
Graben, so kann daraus auf eine Mitwirkung des magmatischen Auftriebes 
bei der Ausgestaltung des Raumes geschlossen werden. - Der Raum ist tek- 
tonisch angelegt, magmatisch ausgebaut! Infolge verschieden starker Über- 
deckung durch Kulm wurde das intrudierende überschüssige Material in den 
Randhorsten zu einem Massiv aufgestaut, während es im Graben zum Teil 
explosiv die Oberfläche erreichte. Hieraus ergeben sich erstaunliche Parallelen 
zur reinen Faltentektonik (Schuppenaufstau und Faltenvorschub im Kettenjura 
im Gebiete Schwarzwaldhorst— Rheintalgraben). Auch einige andere tektonische 
Erscheinungen (Axialgefälle der Faltengebirge, die Bindung des Vulkanismus 
an Grabenzonen! werden dadurch genetisch erläutert. 

Die anderen größeren Granitmassive des südlichen Schwarzwaldes scheinen 
nach den vorliegenden Beobachtungen eine ähnliche Gestalt zu haben; es sind 
ebenfalls keine Batholithen, sondern zungenförmig nach Süden aufsteigende 
Platten. Ein Sammelprofil zeigt ein den alpinen Deckenprofilen ähnliches 
Bild, welches natürlich genetisch ganz anders zu erklären ist. Auch diese 
Massive sind auf vorgebildeten alten Fugen aufgestiegen und ausgebreitet. 
Gewisse Anzeichen deuten darauf hin, daß gelegentlich überhaupt kein breiter 
einheitlicher Förderkanal bestand, sondern daß die Massive oft von einer 
aplitisch pegmatitischen Injektionszone unterlagert werden. 

Das Gesagte wird an Hand von Spezialkarten und von den auf diesen 
aufgebauten Profilserien erläutert. Es muß betont werden, daß weder Mikroskop 
noch Analyse, noch Kompaß für sich allein die geschilderten Probleme ent- 
ziffern können. Sie ergeben. Teillösungen, deren Gleichberechtigung in eine 
gegenseitige Bedingtheit verwandelt werden muß, um auf die Frage nach der 
Beziehung zwischen Stoff und Bewegung eine exakte Antwort zu geben. 


Dr.-Ing. W. Groß,. o. Professor a. d. T. H. Breslau: Kohlenpetro- 
graphische Untersuchungen auf Grund des spez. Gewichts der 
einzelnen Komponenten, die durch Zentrifugieren in schweren 
Flüssigkeiten erhalten wurden. 


Mikroskopische Untersuchungen an Dünn- und Anschliffen, sowie an Zer- 
kleinerungsproben oberschlesischer Steinkohle haben ergeben, daß die Kohlen- 
bestandteile Glanzkohle, Mattkohle und Faserkohle bei den untersuchten 
Flözen etwa bei Korngrößen unter 704: freigelegt sind. Es ist bekannt, daß 
diese Bestandteile sich durch ihr spezifisches Gewicht unterscheiden, man 
demnach durch die Methoden der mechanischen Gesteinsanalyse eine mehr 
oder minder quantitative Trennung erzielen kann. — Nach den gewöhnlichen 
Methoden, bei denen die Trennung durch die Schwerkraft bewirkt wird, ist 
eine Zerlegung von Kohlepulver mit Teilchengrößen, die sämtlich kleiner sind 
als 70 u, nicht möglich. Wir haben deshalb die Schwerkraft durch die Zentri- 
fugalkraft ersetzt, die Trennung in der Zentrifunge mit etwa 2000fach stärkerer 
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Kraftwirkung vorgenommen. Als schwere Flüssigkeit wurde endgültig Tetra- 
chlorkohlenstoff in Mischung mit Xylol angewandt. Die Extrationswirkung ist 
ganz unbedeutend, bei verschlossenen Zentrifugengläsern hält sich die selektive 
Abdunstung von Tetra in erträglichen Grenzen. Die Methode des Zentri- 
fugierens in schweren Flüssigkeiten wurde zunächst nach Angaben von Milch 
an reinen Mineralien und Gesteinen auf ihre Wirkungsgrenzen geprüft. 

Die Zerlegung von sorgfältig gezogenen Proben der oberschlesischen Flöze 
Heinitz, Reden und Pochhammer aus den Sattelflözschichten sowie von Flözen 
aus den Ostrauer Schichten geschah zwischen den spezifischen Gewichten 1,25 
bis 1,60 zunächst in Abstufungen von 5 zu „Sy. Trägt man die Anfall- 
mengen als Ordinaten, die spezifischen Gewichte als Abszissen auf, so erhält 
man von jedem Flöz eine Kurve, von der nach den bisherigen Erfahrungen 
anzunehmen ist, daß sie gerade für dieses Flöz charakteristisch ist. Wieweit 
innerhalb dem Streichen und Fallen eines Flözes auf größere Entfernungen 
hin die charakteristische Kurve Schwankungen unterworfen ist, wird durch 
weitere Versuche in unserem Laboratorium festgestellt. Wir erwarten, daß 
die Aufstellung solcher Kurven neben den üblichen kohlenpetrographischen 
Methoden ein wertvolles Hilfsmittel für die Gleichstellung der Flöze sein wird. 

Nach genauerer Unterteilung der spezifischen Gewichte gelang es dann die 
Kohlenbestandteile Glanzkohle, Mattkohle, Faserkohle bis auf etwa 1%, durch 
Zentrifugieren in schwerer Lösung aus den Kohlenproben quantitativ und 
qualitativ rein zu gewinnen. Hierbei wurde z. B. der Glanzkohlengehalt des 
Heinitzflözes mit 30%, des Redenflözes mit 24%, des Pochhammerflözes mit 
52% festgestellt. 

Der zunächst nur optisch erfolgte Vergleich der Kohlenbestandteile aus 
‚ der Sattelflözgrube mit denen der Ostrauer Schichten zeigt, daß die Glanz- 
kohlen beider Gruppen wesentliche Unterschiede aufweisen. Weiterhin fiel 
bei den Sattelflözen eine Fraktion leichter als 1,25 spezifisches Gewicht auf, 
die Dr. Lange im wesentlichen als eine reine Sporenfraktion feststellte. 

Weitere Untersuchungen gehen dahin, mit einer kontinuierlich arbeitenden 
Spezialzentrifuge größere Mengen der reinen Kohlenbestandteile zu gewinnen, 
um diese dann durch chemische Untersuchungen genauer definieren zu können. 


L. Milch-Breslau: Petrographische Anwendungen der W. Groß- 
schen Apparatur für Zentrifugieren in schweren Flüssigkeiten. 


Die von W. Groß (Breslau) zur Trennung von Kohlenschlämmen und zur 
Bestimmung von Kohlenflözen angewendete Apparatur für Zentrifugieren in 
schweren Flüssigkeiten wurde auf ihre Brauchbarkeit für petrographische Zwecke 
untersucht. Prüfungen an Pulvern aus feinsten Blättchen (Kaliglimmer) und 
staubartigen Körnchen (Adular) zeigten bei Innehaltung bestimmter Vorsichts- 
maßregeln sehr gute Ergebnisse: sehr kleine Gebilde, bis hinab zu 5 u und 
darunter, schwammen bzw. sanken in schweren Lösungen von nur sehr wenig 
abweichendem spezifischem Gewicht. Auch die Trennung feinst zerriebener Ge- 
steine (Granit) und eines lehmigen Zersetzungsproduktes eines Granits ließ 
die Großsche Methode für petrographische Zwecke aussichtsreich erscheinen. 
Geschlämmter Kaolin (Meißen) ergab eine scharfe Trennung in zwei nach dem 
spezifischen Gewicht verschiedene Fraktionen, aus deren Analysen sich unter 
Berücksichtigung ihres im Ausgangsmaterial vorhandenen, durch Zentrifugieren 
ermittelten Mengenverhältnisses die analytisch festgestellte Zusammensetzung 
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des »geschlämmten Kaolins, Meißen« in weitgehender Annäherung ergab. Die 
ausführlichere Veröffentlichung der Ergebnisse erfolgt demnächst. 


F. v. Wolff-Halle: Die Trennung fester Phasen durch die Zen- 
trifuge. 

Da die Stoffe in der Natur häufig in inniger Vermengung auftreten, ist 
die Trennung der einzelnen Phasen ein Problem von großer Bedeutung für 
die Mineralchemie und nicht minder für die Technik. Die bisher üblichen 
Methoden durch Sedimentation in schweren Lösungen eine Trennung und An- 
reicherung bestimmter Komponenten herbeizuführen, brachte oft nicht den 
gewünschten Erfolg. Ist die Vermengung eine sehr innige, so muß das 
Material, damit man überhaupt reine Phasen erhält, sehr fein gepulvert werden. 
Je kleiner nun die Phase ist, desto stärker machen sich Oberflächenwirkungen 
störend bemerkbar, die ein Zurückhalten oder Mitreißen der einzelnen Frak- 
tionen bewirken und die Trennung gelingt nur unvollkommen. Die Schwer- 
kraft reicht nicht aus, um die entgegenstehenden Widerstände zu überwinden. 
Es liegt nun nahe, die Schwerkraft durch die ungleich stärker wirkende Zentri- 
fugalkraft zu ersetzen und in schweren Lösungen das hineingebrachte Pulver 
zu zentrifugieren. 

An der Ausarbeitung der Trennungsmethoden wird im Mineralogischen 
Institut in Halle seit Beginn dieses Jahres gearbeitet, an den Untersuchungen 
sind die Herren Dr. Kunitz, Dr. Chyla, Dr. Jaeger beteiligt. Über unsere 
gemeinsam gewonnenen Erfahrungen will ich heute berichten. 

Unser Ziel war ein doppeltes, einmal präparative Methoden zu gewinnen, 
die es gestatten, eine bestimmte Komponente zu isolieren. Durch allmäh- 
liche Anreicherung der Fraktionen gelangt man zum Ziel. Herr Dr. Kunitz 
hat auf diesem Wege 20 Hornblenden aus Gesteinen isoliert und analysiert. 
Er wird über die Ergebnisse seiner Untersuchungen nachher selber berichten. 

Das zweite Ziel war, Methoden zu einer quantitativen mechanischen Ana- 
lyse zu gewinnen. 

Wir benutzen die gewöhnlichen Laboratoriumszentrifugen mit Handbetrieb. 
Um nun die Fraktionen nach dem Ausschleudern sauber zu trennen, setzten 
wir in das Zentrifugenglas eine zweite etwas kürzere Röhre hinein, die unten 
zu einer pipettenartigen Öffnung ausgezogen war. Die Pipettenöffnung muß 
so groß wie möglich sein, doch noch so, daß der Luftdruck die schwere 
Flüssigkeit in der Pipette, wenn man dieselbe oben schließt, zurückhält, so 
daß die Pipette nach dem Ausschleudern mit der darin befindlichen schwim- 
menden Fraktion herausgenommen werden kann. Die Pipeitenröhre wird 
durch einen Filtrierpapierstreifen, den man um ihren Hals wickelt, abgedichtet, 
so daß sie gut in das Zentrifugenglas festsitzend eingepaßt werden kann. 
Die schwere Flüssigkeit wird durch die Pipette eingegeben und füllt die Pipette 
und die Schleuderröhre aus. Je größer die Fallstrecke ist, desto schneller 
und vollkommener gelingt die Trennung, es darf also keine zu kleine Flüssig- 
keitsmenge benutzt werden. Das Pulver wird nun in die Pipette gefüllt und 
durch Umrühren mit einem Platindraht gut benetzt. Dann wird geschleudert. 
Die schwerere Fraktion sinkt durch die Pipettenöffnung in die zweite Röhre, 
während die leichtere Fraktion schwimmend in der Pipette verbleibt. Nach 
dem Ausschleudern schließt man die Pipette mit einem Gummistopfen, der 
mit einer Glasröhre durchbohrt ist, die sich mit einem Burettenhahn luft- 
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dicht abschließen läßt, oder man schließt die Röhre mit dem Daumen und 
hebt die Pipette mit Inhalt aus.der Schleuderröhre heraus und läßt den In- 
halt in ein Filter laufen. 

Sollte noch etwas leichteres Material mitgerissen sein, so steigt dasselbe 
bei wiederholtem Ausschleudern in der äußeren Röhre auf und läßt sich mit 
dem Wischer entfernen. 

Die schweren Flüssigkeiten müssen folgenden Anforderungen möglichst 
gerecht werden. Sie müssen sich durch Vermischung auf jede gewünschte 
Dichte einstellen lassen, ohne daß sie sich zersetzen. Sie sollen möglichst 
wenig viskos sein. Je höher der Siedepunkt der Vermischungsflüssigkeit liegt, 
desto weniger sind Dichteänderungen durch Verdunsten beim Arbeiten zu be- 
fürchten. Die wichtigste Bedingung für die Verwendbarkeit einer schweren 
Lösung ist, daß dieselbe die Substanz nicht angreifen darf, oder von dem 
Material nicht verändert werden darf. 4 

Die gebräuchlichen schweren Flüssigkeiten haben ihre Mängel und Vor- 
zuge. Die Thouletsche Lösung d=3,196, abgesehen davon, daß sie teuer, 
giftig und ätzend ist, ist nicht unempfindlich. . Eisen zersetzt sie, daß im 
Stahlmörser behandelte Gesteinspulver muß daher vor dem Ausschleudern 
durch den Elektromagneten seiner Eisensplitter befreit werden. Wir konnten 
ferner feststellen, daß bei gewissen Silikaten sich das Natrium gegen das 
Kalium der Thouletschen Lösung in merklichen Mengen austauscht, so daß 
eine gewisse Vorsicht bei den Analysen geboten ist. Aus diesen Gründen 
haben wir die Thouletsche Lösung nicht mehr benutzt. 

Methylenjodid d=3,3245 dagegen hat sich brauchbar, aber zu teuer er- 
wiesen. Wir haben später fast ausschließlich Azetylentetrabromid d== 3,00 
benutzt. Als Verdünnungsflüssigkeit hat sich Xylol mit seinem höheren Siede- 
punkt besser als Benzol bewährt. Die schwere Flüssigkeit ist wohlfeil, sie 
ruft aber bei längerem Arbeiten leicht einen benommenen Kopf hervor, so 
daß die Arbeiten unter dem Abzug anzuraten sind. Die Clericische Lösung 
d—=4,27 hat sich gleichfalls. gut bewährt, sie ist allerdings teuer und giftig. 

Die Operation des Ausschleuderns ist zwei- oder dreimal auszuführen, bis 
die Trennung eine vollkommene wird. Bei sehr kleinen Phasen machen sich 
die Oberflächenwirkungen stärker störend bemerkbar. Es zeigte sich, daß 
der Zusatz von einem Tropfen Säure, z. B. Weinsäure, zum Azetylentetra- 
bromid die Sedimentation günstig beeinflußt. 

Quantitative Trennung mittels der Zentrifuge. Um zu erfahren, 
wie weit mit Hilfe der Zentrifuge eine quantitative Trennung. der einzelnen 
Phasen zu erzielen ist, gingen wir von bekannten Gemengen reiner Phasen 
aus, deren Mischungsverhältnis durch Einwage vorher bestimmt wurde. Aus 
den Versuchsreihen greife ich ein Gemenge von Anhydrit und Steinsalz im 
Verhältnis 4 :4 heraus. Zurückgewonnen wurden Anhydrit zu 98,9%, Stein- 
salz zu 98,8%, Analysenendsumme 99,2%, für Vorversuche ein durchaus be- 
 friedigendes Ergebnis. Die Prüfungen der Fraktionen unter dem Mikroskop und 
chemisch ergab die völlige Reinheit. 

Die Versuche werden im Institut fortgesetzt. 

Schmelzzentrifuge. Die Clerieische Lösung mit der Dichte 4,2 ist 
die Grenze, bis zu welcher man heute mit schweren Lösungen gelangen kann. 
Um nun auch Phasen mit Dichten über 4,2 zu trennen, haben wir in die 
Zentrifugenhülsen einen elektrischen Widerstandsofen eingebaut, um mit 


464 Bericht über die 43. Jahresversammlung usw. 


Schmelzen von höheren Dichten Trennungen in derselben Weise vornehmen 
zu können. Die Zentrifuge mit elektrischem Antrieb ist von der Firma 
Hugershoff in Leipzig gebaut und zum Patent angemeldet worden. Die Strom- 
abnahme besorgen Bürsten unter der Zentrifugenscheibe. Ein regulierbarer 
Widerstand läßt die Temperatur nach Wunsch regulieren. Die Temperatur 
ist in allen 4 Gefäßen gleich, so daß man die Temperatur in einem Gefäß 
mit dem Thermometer messen kann. Auch während des Schleuderns kann 
der Heizstrom eingeschaltet bleiben. Die Heizspiralen sind auf eine Höchst- 
temperatur von 600° eingestellt. 

Als Schmelzen benutzten wir Silbernitrat 7,= 209°, d—= 4,1, Thallium- 
silbernitrat 7,—=175°%, d—=4,8 und Thalliumquecksilbernitrat 7, 16° 
d=5,3. Die Veränderung der Dichte kann durch Änderung des Mischungs- 
Verhältnisses der Komponente der Doppelsalze oder durch Zusatz von Natrium- 
nitrat bewirkt werden. Es wird dies der Verdünnung mit Wasser vorzu- 
ziehen sein, da bei den höheren Temperaturen die schnellere Verdunstung 
des Wassers nicht ohne Einfluß auf die Dichte bleibt. 

Da die Schmelze nach dem Erstarren die Fraktionen fixiert, ist hierbei 
der Einsatz der Pipette überflüssig. Ist die Trennung beendet, so wird die 
Glasröhre zerschlagen, die Schmelze mit den beiden Fraktionen zerschnitten, 
die Salze gelöst und die Fraktionen abfiliriert. Wieder wurden durch Ein- 
wage bekannte Mischungen hergestellt und die Komponenten durch une 
getrennt und zurückgewonnen. 

Trennung von Hämatit d== 5,29 und Rutil d= 4,25 mit Thalliumsilber- 
nitrat, Zinkblende 4,06 und Bleiglanz 7,57 mit Thballiummercuronitrat ge- 
langen ausgezeichnet. Die Prüfung der Fraktionen unter dem Mikroskop ergab 
die Reinheit der Fraktion, auch die chemische Prüfung ergab die Abwesenheit _ 
von Blei.in der Zinkblende. 

‚Nachdem die Vorversuche, über die ich heute habe berichten dürfen, be- 
wiesen haben, daß eine quantitative Trennung einzelner Phasen durch Aus- 
schleudern zum Ziele führt, soll an der Ausarbeitung der Trennungsmethoden 
weitergearbeitet werden. Das steht aber bereits fest, daß die Zentrifuge die 
Mineralchemie um eine vielseitige und sehr brauchbare Arbeitsmethode be- 
reichert. 


W.Kunitz-Halle: Über die gesteinsbildenden Alkalihornblenden. 


Den Untersuchungen von Penfild nach sind die Hornblenden als kom- 
plexe bydroxylhaltige Silikate aufzufassen. Eine Analogie zu den Augiten, 
auf die sich die meisten Formulierungen neuerer Zeit stützen, kommt nur 
in den Gliedern der Anthopbyllit- und Aktinolithreihe zum Ausdruck, in den 
übrigen Gliedern fehlt sie, so existiert ein dem Aegirin analoges Endglied 
in der Hornblendegruppe überhaupt nicht. 

Der letzte Umstand veranlaßte den Vortragenden die Untersuchung gerade 
bei den Alkalihornblenden einzusetzen. Obwohl nun diese Glieder zu den 
wichtigsten, gesteinsbildenden Mineralien zählen, existieren hierüber so gut 
wie keine systematischen Untersuchungen. Schon ‘Brögger vermutete auf 
Grund mikroskopischer Beobachtungen eine Reihe vom Barkevikit zum Arf- 
vedsonit, weitere Messungen von E. Lehmann und Johnsen bestätigen dies. 
Da aber die Zwischenglieder, die Kataphorite meist nur in äußerst feinen 
Individuen, oft als Zwischenklemmungsmasse in Trachyten und Phonolithen 
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vorkommen, so sind diese Glieder kaum einer chemischen Untersuchung unter- 
zogen worden. 

Zu diesem Zwecke wurde die Methode des Zentrifugierens aufgefunden 
‚und ausgearbeitet. Nach dieser Methode gelang es nicht nur eine Anzahl 
von Hornblenden aus den Gesteinen zu isolieren, sondern auch «ie mit Hilfe _ 
der von W olffschen Pipettenvorrichtung durch mehrmaliges Ausschleudern mit 
verschiedenen Trennungsflüssigkeiten rein zu gewinnen. Den Vorteil der 
Methode yor anderen zeigte das Beispiel des Gloggnitzer Forellengranulits, 
aus dem sich die Hornblende im Gegensatz zu früheren vergeblichen Ver- 
suchen 'von Keiserling und Schierl leicht und in kurzer Zeit isolieren ließ. 

Die chemische Untersuchung von 16 auf. diese Weise sorgfältigst ge- 
reinigten Hornblenden ergab nun eine Mischungsreibe Syntagmatit-Arfvedsonit, 
deren Endkomponenten sich auf die Formeln HNa3F&SiyO,, und HCazAl, 
Fe, SigO2; bringen lassen. Neben der Isomorphie Mg und’ Fe, die sich in 
allen Hornblenden wiederfindet, liegt also in dieser Reihe die Isomorphie der 
Feldspatgruppe vor. Wie nun in der Plagioklasreihe mit dem Austausch 
[NaSt] und [CaAl| eine heträchtliche Änderung in der Lage der optischen 
. Elastizitätsachsen bedingt ist, so wächst auch hier die Auslöschungsschiefe 
auf 040 von 42° (Barkevikit) bis 80° (Arfvedsonit),. Der Einfluß des Eisen- 
gehalts und des Oxydationsgrades des Eisens tritt demgegenüber zurück. 

Die Untersuchung der Hornblenden führte anschließend zu einem Studium 
der Glaukophanreihe. Becke u. a. nahmen eine Mischungsreihe vom Gastaldit 
zum Riebeckit an. Das Ergebnis von 5 Analysen dieser Hornblenden be- 
stätigte eine solche Reihe; für Gastaldit ergibt sich die Formel H,(NaAl), 
Mg,SigO27, für Riebeckit H,(NaFe),FeSigOz;. Vergleicht man nun diese 
Formeln mit der Zusammensetzung der Aktinolithe H,0a,Mg,SiyO5;, wie sie 
sich auf Grund der exakten, analytischen Untersuchung Penfields errechnet, 
so findet hier ein Austausch der Gruppen [Na Al] und [CaMg] statt, der 
für die Augite und auch die Turmaline, wie der Vortragende nachgewiesen hat, 
charakteristisch ist. Dies führt dazu eine Mischungsreihe zwischen Aktinolith 
und “Glaukophan anzunehmen. Mit der Untersuchung der hierzu gehörigen, 
blaugrünen Hornblenden ist der Vortragende zur Zeit beschäftigt. 

Nach den bisherigen Untersuchungen von za. 30 Hornblenden führen die 
Hornblenden sämtlich Wasser, das bei höherer Temperatur entweicht, und zwar 
geht der Wassergehalt bis zu zirka 2%, was etwa 2 Hydroxylgruppen ent- 
spricht. Die oxydierten Hornblenden enthalten weniger Wasser, unter 4%. 
Das wechselnde Verhältnis Fe‘'/Fe‘', die völlige Isophormie von Mg und Fe 
führen dazu, das Eisen ebenso wie in den Glimmern ursprünglich als zwei- 
wertig anzunehmen; das dreiwertige Eisen dürfte dann auch hier durch Gleich- 
gewichtsbedingungen oder sekundäre Oxydationsvorgänge zu erklären sein. 

Bei den mannigfachen Isophormieverhältnissen dürften in der Hornblende- 
gruppe besonders interessante Resultate hinsichtlich der physikalischen und 
optischen Verhältnisse zu erwarten sein, deren Untersuchung der Vortragende 
sich an dem analytisierten Material vorbehält. 

Zum Schluß dankte der Vortragende allen Herren, die ihm Material, teil- 
weise Originalexemplare von Hornblenden für seine Arbeiten zur Verfügung 
gestellt hatten. 
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Hans Hentschel-Leipzig: Über die Kristallstruktur des Kobalti- 
Hexamminjodid [Co(NAs)s] Js: 

Die Kristallstrukturen der Komplexsalze verdienen ein allgemeines Interesse 
im Hinblick auf die Klärung der Frage nach den Beziehungen zwischen den 
Atombindungskräften im Kristallaufbau und den Valenzkräften der konsti- 
tuierenden Atome. Besonderes Interesse beanspruchen in dieser Hinsicht die 
Hexamminkobalto- und Kobaltisalze insofern, als die erwähnten Beziehungen 
die auffällige »Gleichräumigkeit« der entsprechenden zwei- und dreiwertigen 
Salze bedingen. Es zeigt sich nämlich, daß die Molekularvolumina der Halogen- 
Kobalti- und Kobalto-Hexammine vollkommen übereinstimmen, daß bezüglich 
der Kristallstruktur demnach gleich große Elementarkörper bei verwandten Atom- 
komplexen einen sehr unterschiedlichen Atombestand aufzunehmen: vermögen. 

Die Einsicht in die strukturellen Verhältnisse war bislang nur zum Teil 
möglich, da lediglich der Feinbau des [Co(NH3)g|)a als Vertreter von Ver- 
bindungen desselben Charakters durch eine Arbeit von Scherrer und Stoll 
als dem Flußspattyp zugehörig bekannt geworden war. 

Die Untersuchung des entsprechenden Kobaltisalzes, im Leipziger Minera- 
logischen Institut von Herrn Geheimrat Rinne und mir vorgenommen, ließ. 
eine Struktur finden, die seit einer ersten Notiz darüber von unserer Seite 
durch Veröffentlichungen von R. Wyckoff und P. McCutcheon sowie von 
K. Meisel und W. Tiedje ihre Bestätigung gefunden hat. 

Die Kristallstruktur des regulären [Co(HN3)s)3 repräsentiert einen neuen, 
wahrscheinlich wichtigen Gittertyp, den man in kurzer Charakterisierung als 
einen kombinierten Steinsalz-Flußspattyp bezeichnen kann: Co in flächen- 
zentrierter Lage an den Ecken und auf den Flächenmitten, die NH3;-Gruppen 
zu je 6 um ein Co-Atom angeordnet, wie die Ecken eines Oktaeders um 
dessen Zentrum, Jod auf den Kantenmitten, im Mittelpunkt des 4 Moleküle 
enthaltenden Elemeotarkörpers und in den Zentren der 4-Teilwürfel (wie Fin 
CaF3) der kubischen Zelle. Die Elementarkantenlänge beträgt 10,91 Ä. Der 
Abstand Co— N: 1,65—1,90 

Zur kurzen Skizzierung des Ganges der Untersuchung diene das Folgende: 
Als Material standen kleine isotrope granatrote Oktaeder von zirka 4 mm 
Kantenlänge zur Verfügung. Da Ätzfiguren nicht zu erhalten waren, der 
Oktaederhabitus an sich auch nicht exakt beweisend eine hemiedrische bzw. 
die tetartoedrische Klasse ausschließen kann, ließ sich kein Anhalt für die 
Zuordnung der Substanz zu einer bestimmten Kristallklasse finden. Die Be- 
rechnung der Röntgendrehspektrogramme, nach den verschiedensten Richtungen . 
hergestellt, ergab nur geradzahlig und ungeradzahlig zu indizierende Spektren, 
so daß damit zum mindesten eine Flächenzentrierung der schweren Co- und 
J-Atome sichergestellt war. Die Anordnungsmöglichkeiten für die 4 Co- und 
12 J-Atome im Elementarkörper wurden durch alle 36 kubischen Raum- 
gruppen diskutiert. 7% 4, 7,b% 36 01,23, 741,2 und die Raumgruppen 
O0x2'%5 sind diejenigen, in denen es gelingt, 4 Atome A und 42 Atome B 
flächenzentrierten Lagen zuzuordnen. Die Anordnungen in diesen 45 Raum- 
gruppen sind sämtlich untereinander identisch, so daß also zwangsläufig für 
Co und J nur eine einzige Gitteranordnung resultiert. Die experimentelle 
Überprüfung dieses Co—J-Gitters an Hand der Intensitäten der Drehspektro- 
gramme und Laue-Interferenzen bestätigte im Vergleich mit den Werten des 
Strukturfaktors wiederspruchslos dieses Ergebnis. 
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Für die Bestimmung der Gitteranordnung des Stickstoffes der NA,;-Gruppen 
ließ eine Überschlagsrechnung erkennen, daß der Einfluß der Beugungskraft 
des Stickstoffgitters auf die Intensität der Gruppe nur ungeradzahliger Inter- 
ferenzen stärker sein mußte als der Einfluß des 0o—.J-Gitters, welches für 
diese Spektren nur einen sehr geringen Beugungsanteil abzugeben vermag. 
Da in den Drehspektrogrammen besonders aber in den Lauediagrammen 
ungeradzahlige Spektren, wenn auch meist mit schwacher Intensität, vorhanden 
waren, konnte damit die photographisch sichtbare Mitwirkung des Stickstoff- 
gitters am Beugungseffekt als gesichert gelten und damit die gefundene Be- 
dingung der Flächenzentrierung auch auf das Stickstoffgitter ausgedehnt 
werden. Die oben erwähnten 15 das 00o—J-Gitter bestimmenden Raum- 
gruppen wurden nun weiterhin mit ihren restlichen nicht über 24-zähligen 
Punktlagen auf flächenzentrierte Gitterlagen für die 24-N-Atome untersucht. 
Außer der einzigen Raumgruppe Th? fanden sich in jeder dieser Raum- 
gruppen solche Lagen, die teilweise identisch, sich auf nur 2 verschiedene 
Gitterkomplexe reduzierten: eine Lage des Stickstoffes auf der Kante des 
Elementarkörpers zwischen einem Co- und einem J-Atom verschiebbar (Ver- 
schiebungsgröße = Parameter p) und eine zweite Lage des Stickstoffatoms 
auf einer zur Elementarkante parallelen Gitterlinie durch die Zentren der mit 
J-Atomen besetzten 4 Teilwürfel (ebenfalls mit einem Verschiebungsparameter p). 
Die Entscheidung darüber, welche der beiden geometrisch möglichen Lagen 
vom Stickstoff im Verband des [Co(NA3);] Jz-Kristallgitters tatsächlich ein- 
genommen wird, erfolgte durch Vergleich experimentell gegebener Spektral- 
intensitäten. Die wesentlichen Unterschiede, die nach Berechnung der Struktur- 
amplituden für die beiden einparametrigen Stickstoffllagen die schon vorher 
erwähnte Gruppe der ungeradzahligen Spektren hinsichtlich ihrer Intensität 
erwarten ließ, je nachdem die eine oder andere Punktlage durch das Stick- 
stoffgitter realisiert war, gab ein empfindliches experimentelles Mittel für die 
Entscheidung dieser Frage an die Hand. Vollkommener Widerspruch mit 
der zweiten Lage einerseits und glatte Übereinstimmung der Strukturamplituden- 
werte mit den entsprechenden Intensitätsdaten sowohl der Drehspektrogramme 
als Lauediagramme führten dazu, das Stickstoffgitter als in einer Lage auf 


der Würfelkante im Abstand nn a vom Co-Atom befindlich zu erkennen. 


Der für die Strukturbestimmung des [Co(NH;)) Js eingeschlagene Weg 
läßt die Verallgemeinerung zu, daß jede reguläre Verbindung AB;, die sich 
als flächenzentriert erweist, nur die Lage des hier erörterien Co—.J-Gitters 
annehmen kann, und daß einer Verbindung AB;C,, die ebenfalls regulär und 
flächenzentrierten Feinbau besitzt, für den Einbau der Atomart C’ nur zwei 
Anordnungsmöglichkeiten verfügbar sind. 


Friedrich Rinne-Leipzig: Bemerkungen zur kristallographi- 
schen Nomenklatur. 

Ich gestatte mir bezüglich der Anordnung, Namens- und Zeichengebung der 
32 Kristallklassen zunächst auf meine Darlegungen in derZeitschr. f. Kristallogr. 64, 
S, 513 hinzuweisen. Die dort gemachten Vorschläge haben den pädagogischen 
Vorteil einer ausgeprägten Einfachheit, ein Umstand, der mir besonders im 
Interesse der Verbreitung unserer kristallographischen Wissenschaft recht 
beachtenswert erscheint. In der Hinsicht ist die Beibehaltung der Urformen 

31* 
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als 'grundlegender Formgebilde und die Entwicklung der übrigen Systeme 
durch gyrischen und gyroidischen Rhythmus von großem Nutzen. Statt der 
früher von mir gebrauchten Spiegelachse läßt sich im Rahmen meines Schemas 
ohne weiteres 'eing Inversionsachse (Zentrogyroide) verwenden. Beide gyroi- 
dische Achsenarten führen ja zum gleichen Ziel; die Benutzung der Zentro- 
gyroide hat indes den Vorzug, die gyroidischen Formen des hexagonalen 
Systems unter Wahrung des einfachen sechziggradigen Rhythmus entwickeln 
zu können. 

In dem Sinne sei das folgende Schema für die Klassensymbole aufgestellt: ') 


Tabelle I. Plan der 32 Kristallklassen. 


| II. Zentro- 
| I. Gyrische Herleitung gyroidische 
| Herleitung 
& © . 
e ale us 
E) [77] 5a 2 a 3 [77] 
; 2 = = = 3 - = F-) & = ö = 
Baustufen “8 “s es 3 u euie 2 + 2 
en 5 3 r-] = = 
I 23 S| El 85 
& BE- E A 
Urformen: ; 
Triklines und monoklines System... »p | pmi|s d | (ed) 
Zweizähliger Rhythmus der Ur- | 
formen: 
Rhombisches System . ee ee 23 | 2d | 2(sd) 
Dreizähliger Rhythmus der Ur- 
formen: 
Trigonales System . . ». » 2... ..| 3p | 3pi | 3s | 3d | 3 (sd) 
Vierzähliger Rhythmus der Ur- 
formen : | 
Tetragonales System . . . . 4p | kpi | 48 | 4d |Alsd) ip | Äd 


Sechszähliger Rhythmus der Ur- 
formen: 

Hexagonales System . . . 2.2. 

Tetraedrischdreizähliger Rhyth- 
mus der Urformen: 

Kubisches (Reguläres) System . . . . | ip 


6p | 6pi | 65 | 6d |6lsd)| 6p | $d 


tpi | ts | td | (sd) 


ı) In der Tabelle I sind die Urformen p pi s d und (sd) genannt. Auf die Weise 
kommt besonders gut zur Geltung, daß von ihnen die ersten vier einfache Urformen 
vorstellen und die letzte als Kombination von s und d aufgefaßt werden kann. Ich 
folge in dieser Hinsicht dem Vorschlag von E. Schiebold, gleichwie bezüglich des 
kubischen Rhythmus; letzterer stellt der Herleitung nach eine tetraedische Anordnung 
je von ppisd (sd) vor. Daher sind die fünf kubischen (regulären) Klassen als ip tpi 
ts td und £(sd) bezeichnet. 2 

Das allgemeine Zeichen für eine einfache Gyre ist @, mit den Variationen 4 G 
(Monogyre) 2@ (Digyre) u. s. w. Die durch Inversion gekennzeichnete Zentrogyroide 


heißt in allgemeiner Bezeichnung G (gesprochen @ Punkt), im:besonderen z.B. h, so 


in 4p (gesprochen 4 Punkt p) id, 6p, 6d. Die zweite (im Schema nicht benutzte) 
Art von Gyroiden stellen die Plangyroiden @ (gesprochen @ Strich) vor. 
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Hinsichtlich der Bezeichnung der Kristallklassen in Worten ist 
es nach meinen Erfahrungen in hohem Maße zweckmäßig, vorweg die Her- 
jeitung der 32 Klassen aus den Urformen, wie es Tabelle II zeigt, vor- 
zuführen und sodann die Benennung nach der allgemeinen Gestalt, welche 
sich durch die Grundoperationen der Tabelle II jeweils ergibt, zu geben, 
(Vgl. Tabelle II, S. 469.) 

Die Tabelle II setzt den Studierenden von vornherein in den Stand, das 
Grundwesen der 32 Klassen zu erkennen und deren ganze Reihe mit Leichtig- 
keit zu überschauen, während die meisten Fedorow-Groth’schen Namen 
in der Tabelle III natürlich als Bezeichnung des Formenergebnisses der 
Symmetrieoperationen dem Studierenden erst nach der jeweiligen Entwicklung 
‚der einschlägigen kristallographischen Formenwelt zugänglich werden. Für 
die volle Durchdringung der in Rede stehenden wissenschaftlichen Materie 
ergänzen sich also mein in der Tabelle Il wiedergegebenes Schema und Tabelle II! 
in pädagogisch erwünschter Weise.!) 

Die Bezeichnungen der Tabelle II finden ihren naturgemäßen Ausbau auf 
dem Gebiete der Feinbaulehre, in welcher sie als Spezialfälle auftreten. Auf 
die Weise wird die feinbauliche Auseinanderteilung der 32 Kristallklassen in 
die 230 Raumgruppen als Fortführung der grundlegenden Klassennomenklatur 
gewährleistet, ein Umstand, der in Ansehung des jetzigen Standes der Kri- 
stallographie bei der Aufstellung einer Namen- und Symbolbezeichnung der 
32 Kristallklassen natürlich zu berücksichtigen ist. In dieser von E.Schiebold 
ins Werk gesetzten Möglichkeit, die Herleitungsnomenklatur der 32 Kristall- 
klassen ohne Schwierigkeiten und unter Beibehaltung der allgemeinen Grund- 
lage (der Urformen und ihrer rhythmischen Wiederholung) zur Nomenklatur 
der 230 Raumgruppen weiter ausbauen zu können, liegt ein besonderer Vor- 
zug der Methode, die 32 Kristallklassen nach ihrer Herleitung zu bezeichnen, 
wie es in der Tabelle JI geschehen ist. 


E. Schiebold-Leipzig?); Über eine neue Herleitung und Benennung 
der 230 Raumgruppen. 


Die Frage nach der zweckmäßigsten Systematik und Benennung der 
32 Kristallklassen kann, wie wohl von allen Seiten zugegeben wird, nicht 
‚ohne näheres Eingehen auf die Beziehungen zu den 230 Raumgruppen des 
homogenen Diskontinuums entschieden werden. Falls die für das Diskontinuum 
<harakteristischen Zusatztranslationen verschwinden, reduzieren sich in der 
Tat alle Raumgruppen auf die 32 Raumgruppen, deren Symmetrieelemente 
translationsfrei sind und mit denjenigen. der 32 Kristallklassen genau über- 
‚einstimmen, 

Die grundlegende Systematik und Symbolisierung der 230 Raumgruppen 
rührt von A. Schoenflies her, der erstmalig in erschöpfender Weise die 
miteinander verträglichen Kombinationen der Symmetrieelemente des homogenen 
Diskontinuums abgeleitet hat. An dieser Systematik haben auch spätere 


4) Der in der Fedorow-Groth’schen Bezeichnung gelegentlich beanstandete 
‚etwas ungefüge Name tetraedrischpentagondodekaedrische Klasse läßt sich zungen- 
bequemer machen durch eine kleine Veränderung. der Benennung in pentagontetrae- 
drische Klasse. So ist es in Tabelle III geschehen. a 

2%) Die ausführliche Veröffentlichung mit figürlichen Darstellungen erscheint in 
.den Abhandl. der Sächs. Ges. d. Wiss. Math.-Naturw. Klasse 1928. 
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in etwas verschiedener Weise vorgenommene Ableitungen durch P. Niggli, 
R. W. G. Wyckoff u. a. nichts Wesentliches geändert!). Die 230 Raum- 
gruppen reihen sich hiernach in natürlicher Weise in das bekannte, besonders 
von Schoenflies und der französischen Schule bevorzugte Schema der 
3% Kristallklassen ein, deren Systematik und Benennung auf dem Ab- 
bau der holoedrischen Klassen zu hemiedrischen und tetartoedrischen 
Klassen beruht. Durch die von Schoenflies angewendete Symbolik der 
Raumgruppen tritt dieser Zusammenhang unmittelbar hervor, beide Darstellungs- 
arten sind unlöslich miteinander verknüpft und als etwas historisch Gewordenes 
zur allgemeinen Verbreitung gelangt. 


“In neuerer Zeit scheint sich nun insofern ein Wandel zu vollziehen, als 
die Grothsche Bezeichnung nach der allgemeinen Flächenform, und die 
Herleitung der 3% Klassen mit Hilfe der fünf einfachsten Stufen der 
Symmetrie (Urformen) nach Tschermak, Rinne, Beckenkamp mehr in 
den Vordergrund getreten sind, da die ältere Systematik eine gewisse Schwer- 
fälligkeit besitzt und dem Verständnis besonders im Unterricht manche Schwierig- 
keiten bereitet. Die Schoenfliesschen Symbole für die 230 Raumgruppen 
lassen in der neuen Bezeichnungsweise der Kristallklassen keinen inneren Zu- 
sammenhang zwischen diesen und den Raumgruppen mehr erkennen. 


Eine Benennung und Symbolisierung der 230 Raumgruppen nach dem 
allgemeinsten Punktkomplex, der in gewissem Sinne der allgemeinsten Flächen- 
form der zugehörigen Kristallklasse gleichgesetzt werden kann, ist in Anbe- 
tracht der Schwierigkeiten, die sich schon bei der eindeutigen Benennung 
der Flächenformen nach Groth ergeben, nicht gut ausführbar, wie aus einer 
ausführlichen Studie von L. Weber hervorgeht. 


Es liegt daher der Gedanke nahe, das Prinzip der Urformen, das bei 
den Kristallklassen mit so gutem Erfolge angewandt wurde (besonders in 
der lehrhaften Darstellung und glücklichen Form der Symbolisierung von 
F. Rinne), in sinngemäßer Ausführung auf die 230 Raumgruppen zu über- 
tragen. Die Durchführung des Versuchs zeigt in der Tat, daß es unter Be- 
rücksichtigung der in der Natur des homogenen Diskontinuums begründeten 
Komplikationen sehr wohl möglich ist, aus wenigen einfachsten Gitter- 
komplexen, welche das Analogon zu den makroskopischen Urformen dar- 
stellen, die 230 Raumgruppen in eindeutiger Weise herzuleiten und 
zu symbolisieren. Darüber sei im folgenden kurz berichtet. 

Es lassen sich mit Hilfe dieses Prinzips auch Benennungen der 
230 Raumgruppen nach der Art ihrer Herleitung aus den Urformen an- 
geben, von denen weiter unten einige Beispiele angeführt sind. Die Bezeich- 
nungen und Symbole wurden nach Möglichkeit an die bestehende Nomenklatur: 
und Symbolik von F. Rinne angeschlossen, da sie sich praktisch bewährt 
hat und bereits in der Literatur eine gewisse Verbreitung gefunden hat. 


Diese Beschränkung geschieht vor allem mit Rücksicht darauf, daß 


4. beim Übergang vom Diskontinuum zum Scheinkontinuum die 
Urgitterkomplexe die Bezeichnungen und Symbole der entsprechenden 
makroskopischen Urformen erhalten, 


4) Die erschöpfenden Untersuchungen von E. v. Fedorow über die Steroeder- 
einteilung des Raumes haben ebenfalls zu 230 Raumsystemen geführt. 
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2. daß alle Urgitterkomplexe, die sieh nur durch zusätzliche Trans- 
lationen voneinander unterscheiden, im Grenzfalle ineinander und in die 
translationsfreie Urform übergehen, 

3. daß alle einer Kristallklasse isomorphen Raumgruppen mög- 
lichst einheitliche Bezeichnungen und Symbolisierungen erhalten, aus denen: 
die Zusammengehörigkeit ohne weiteres ersichtlich ist, ferner sollen diese Be- 
zeichnungen im Grenzfalle mit denjenigen der betreffenden Kristallklasse 
übereinstimmen. 

Aus diesen Gründen wurden die bekannten Ausdrücke: Pedion, Pinakoid,. 
Sphenoid, Doma, Prisma auf die entsprechenden Urgitterkomplexe des Dis- 
kontinuums übertragen, sie stellen die feinbaulichen Urformen ohne 
Zusatztranslationen dar. 

Als Pedion (p) wird der erzeugende Punkt für sich verstanden, der 
in allgemeinster Lage und ohne Symmetriebedingung im Elementarkörper- 
liegen soll. 

Als Pinakoid (p:?) sei der Zweipunkter definiert, dessen beide Punkte: 
durch die Operation der Inversion ineinander übergehen. 

Als Sphenoid (s) wird der Zweipunkter bezeichnet, der aus der er- 
zeugenden Punktlage durch die Operation der Umklappung um eine 
Digyre entsteht. 

Als Doma (d) wird der Zweipunkter bezeichnet, der aus der erzeugenden- 
Punktlage durch eine Spiegelung hervorgeht. 

Das Prisma (Gyrodoma) (sd) stellt den Vierpunkter dar, der durch 
Kombination der Umklappung und Spiegelung an einer zur Digyre 
senkrechten Ebene. entsteht. 

Durch Hinzutreten von Translationen entstehen aus diesen Urgebilden. 
weitere für das Diskontinuum charakteristische Urgitterkomplexe, die Trans- 
lationsurformen (abgekürzt als Trans-Urformen bezeichnet), Den reinen 
Parallelverschiebungen entsprechen dieTranspedien, Transpinakoide, 
Transsphenoide, Transdomata und Transprismen; die Operation mit. 
diesen Urformen ergibt das gleiche Resultat, als ob die translationsfreien 
Urformen in einfach-flächenzentrierter, körperzentrierter oder allseitig-flächen- 
zentrierter Wiederholung im Elementarkörper eingebaut werden. Durch Vor- 
ansetzung der Translationsgruppe: einfach (T), einfach-flächenzentriert (T”), 
körperzentriert (T”) und allseitig-flächenzentriert (T””) vor das Symbol der 
Urform kann die entsprechende Wiederholung in einfacher Weise gekenn- 
zeichnet werden. Daraus ergibt sich der große Vorteil, daß in der neuen 
Bezeichnungsweise der Raumgruppen der Charakter der zugeordneten Trans- 
lationsgruppe unmittelbar ersichtlich wird (vgl. die Tabelle). 

Den Kombinationen der Translationen mit den Drehungsachsen und Spiegel- 
ebenen entsprechen Abarten der diesbezüglichen Urformen, es sind folgende: 

Das Helicosphenoid, abgekürzt: Helicoid ($) entsteht aus einer er- 
zeugenden Punktlage durch eine Schraubung um eine zweizählige Schrauben- 
achse. 

Die Kombination einer Translation mit der Spiegelung (Gleitspiegelung) 
erzeugt einen Zweipunkter, der im Anklang an die durch reine Spiegelung 
erhaltene Urform als Domatoid (d) bezeichnet wird. 

Die Kombination der Umklappung mit der Gleitspiegelung erzeugt 
einen Vierpunkter, das Gyrodomatoid (sd). 
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Die Kombination einer Schraubung mit einer zur Dihelicogyre senk- 
rechten Spiegelebene erzeugt einen Vierpunkter, das Helicodoma (8. d). 

Die Kombination einer Schraubung mit der zur Dihelicogyre senkrechten 
Gleitspiegelebene erzeugt einen Vierpunkter, das Helicodomatoid ($ ö). 

Die nähere Symbolisierung dieser Urformen geschieht hinsichtlich der. 
Lage von Achse und Symmetrieebene zum Nullpunkt des Elementarkörpers 
und zur erzeugenden Symmetrieachse (s. u.), worauf bei dieser Übersicht 
nicht eingegangen werden kann. 

Mit Hinzunahme der entsprechenden Transurformen ergeben sich insgesamt 
15 verschiedene Urgitterkomplexe, deren volleSymmetrie und räum- 
liche Anordnung in identischer Wiederholung durch die Raumgruppen C}, 
C, @—0O, G—05, Cin— in dargestellt wird, wie aus der Tabelle hervor- 
geht, die einen Teil der Raumgruppen wiedergibt. 


Tabelle der triklinen und monoklinen Raumgruppen. 


Pe, Transl.- | 
wei 2: © | Kristall- Gruppe Neues | Bezeichnung der Raumgruppen nach 
z* = oen-| lasse ((Schoen-|Symbol3) der Herleitung aus Urformen 
ın2 flies) | 
u) [07 G)=p? Tier | p | Ttr.-pedial oder Itr.-transpedial 
2 GC; O;=pi Is u pi Ttr.-pinakoidal oder Jtr.-trans- 
| | pinakoidal 
3 I I G=s| 7m | s | Tmsphenoidisch 
A B G=s | Va REN, Im-helicoidisch 
5 03 | G=s 2 3’ T}„-spbenoidisch oder Z’„-trans- 
| spenoidisch 
6 c! C=Zan.r, d | Im-domatisch £ 
7 3 Ga In d T„-domatoidisch 
8 G; FRE 7 ee RER ERROR 77, domatisch oder I„-trans- 
domatisch 
9 C; G,=d ee d’ T7„”domatoidisch oder I'„-trans- 
| | F | domatoidisch 
40 on O,=(sd) | a Tm-gyrodomatisch (prismatisch) 
LER Od Oo =(sd) Fu. lee T „-helicodomatisch 
1% On On = (sd) In (sd) T „-gyrodomatoidisch 
43 ön O= (sd) 1ER | (850) T„-helicodomatoidisch 
Ab On Oy= (sd) In (sd)! T7),-gyrodomatisch oder I'„-trans- 
’ gyrodomatisch 
15 Chr | O,=(sd) Paar (sd)! T/,-gyrodomatoidisch oder T'„- 


transgyrodomatoidisch 


A) Symbole in der Bezeichnung von A. Schoenflies, 
2) Symbole in der Bezeichnung von F. Rinne. 


3) Gesprochen werden diese Symbole genau wie die entsprechenden der 32 Kristall- 
klassen. Das Zeichen 5 wird als s-helix ausgesprochen. 5 . re 
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Diese 45 triklinen und monoklinen Raumgruppen stellen die feinbau- 
lichen Urformen in analoger Weise dar, wie die entsprechenden 5 kri- 
stallographischen Urformen die triklinen und monoklinen Kristallklassen. Beim 
Übergang zum Kontinuum verschwinden die Zusatztranslationen, und die sich 
nur dadurch unterscheidenden Urformen gehen in die entsprechenden trans- 
lationsfreien über, so das Helicoid in das Sphenoid, das Domatoid in das Doma, 
das Helicodoma, Gyrodomatoid und Helicodomatoid in das Prisma (Gyrodoma)). 

In analoger Weise wie bei den 32 Kristallklassen erhält man mit Hilfe 
der feinbaulichen Urkomplexe die 230 verschiedenen Raumgruppen durch 
rhythmische Wiederholung der Urformen nach der 2, 3, 4, 6-Zahl und der 
kubischen (tetraedrischen) Achsenanordnung?). Die Ableitung wird dadurch 
komplizierter, daß entsprechend der Unterteilung der Symmetrieachsen desDiskon- 
tinuums in Gyren und Helicogyren (Schraubenachsen) neben den Zentrogyroiden 
die Zahl der erzeugenden Rhythmen auf 20 erhöht wird, nämlich wie folgt: 


Erzeugende Rhythmen der 230 Raumgruppen mit Hilfe der 


Urfeinbauformen. 
Digonaler Trigonaler |Tetragonaler| Hexagonaler Kubischer 
Rhythmus Rhythmus | Rhythmus Rhythmus Rhythmus 


a. digyrisch | a. trigyrisch (3) | a. tetragyrisch | a. hexagyrisch | a. tetraedrisch 
‘ 


(2) (#) (6) | (N 
b. diheliktisch | b. 4 triheliktisch | b. 4 tetrahelik- | b. 4 hexahelik- | b, tetraedroidisch 
23) 43) tisch (4 4) tisch ($ 6) (T*) 
c. 4 triheliktisch | c. $ tetrahelik- | c. 4 hexahelik- 
(43) tisch (4 %) tisch (4 6) 
d. trigyrisch- | d. $ tetrahelik- | d. 4 hexahelik- 
triheliktisch — tisch (2 %) tisch (4 6) 
rhomboedrisch 
(3,2) 


e. tetrazentro- | e. 4 hexahelek- 
gyroidisch (4) 4) tisch (2 6) 
f. $ hexahelik- 
tisch ($ 6) 
g. hexazentro- 
gyroidisch (6) 


4) Die Kombination von Schraubung mit Inversion oder von Gleitspiegelung mit 
Inversion liefern wieder das Helicodoma, Gyrodomatoid und Helicodomatoid. Ebenso 
liefert wie bei den makroskopischen Kristallklassen die Kombination einer Drehung 
um eine Digyre mit der Inversion oder die Spiegelung mit der Inversion das Prisma 
(Gyrodoma). Aus praktischen Gründen wurde der erstgenannten Erzeugungsart der 
Vorzug gegeben. \ : ; . | 

2) Der Ausdruck tetraedrisch ist angewandt, weil logischerweise eine tetra- 
edrische Gruppierung der Urformen z.B. Pedion, Pinakoid, Sphenoid, Doma und 
Prisma in einfachster und dem Wesen des kubischen Systems angepaßter Art zu 
der betreffenden allgemeinen Form führt. Der Ausdruck tetraedroidisch besagt, daß 
im Elementarkörper eine Anordnung der Trigyren besteht, die der Tetraederanordnung 
ähnlich ist, sich aber von dieser dadurch unterscheidet, daß sich die Trigyren nicht 
schneiden. = 

3) Das Symbol 2 wird ausgesprochen: 2-helix, 

4) Das Symbol 4 wird ausgesprochen: 4-punkt. 
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Bei der Herleitung ist zu beachten, daß jede erzeugende Symmetrie- 
achse und jede Urform im homogenen Diskontinuum als identische Parallel- 
schar auftritt. Es genügt aber die Betrachtung eines Elementarkörpers; durch 
entsprechende Wiederholung, am besten an Hand graphischer Projektionen, 
ergeben sich aus der erzeugenden Symmetrieanordnung von selbst alle weiteren 
Symmetrieelemente (bzw. untergeordneten Untergruppen), die die volle Sym- 
metrie der betreffenden Raumgruppe ausmachen. 

Zur eindeutigen Benennung und Symbolisierung der Raumgruppen muß 
die Lage der Urformen zu der erzeugenden Achse (bzw. identischer Achsen- 
schar) hinsichtlich der Richtung und Stellung ihrer Symmetrieelemente und 
ihrer Entfernung von der Achse festgelegt werden. So können z.B. die 
Digyre eines Sphenoids oder die Dihelicogyre eines Helicoids durch die er- 
zeugende Achse hindurchgehen oder dieselbe nur kreuzen, ebenso die Sym- 
metrieebenen eines Domas oder Domatoids. Bei den aus dem Prisma ab- 
geleiteten Urformen kann sogar ein Teil der Symmetrieelemente durch die 
Achse gehen, der andere nicht usw. 

Um die Symbole nicht zu überladen, müssen bestimmte Festsetzungen 
über die Stellung und Lage der erzeugenden Symmetrieelemente gemacht 
werden, ähnlich wie bei der Ableitung der 32 Klassen, z. B. daß im rhom- 
bischen System die Digyren eines Sphenoids stets parallel [040] gelegt werden 
usw., was aber eigentlich kristallographisch selbstverständlich ist. 


Als Beispiele für die Benennung und Symbolisierung der ver- 
schiedenen Raumgruppen seien hier nyr folgende angeführt; es lautet nach 
der Herleitung z. B. 


Yu: To-digyrisch-gyrodomatisch (bzw. prismatisch), Symbol: 2 (sd); 
D3: T',-trigyrisch-sphenoidisch, Symbol : 35; ” 
Y' : T’o-diheliktisch-gyrodomatisch (bzw. prismatisch), Symbol: 2’ (sd) 
mit einfach flächenzentrierter Translationsgruppe. 
C}: T',-$-tetraheliktisch-pedial, Symbol: ($ 4) pt). 


Bei denjenigen Raumgruppen, die sich aus domatoidischen Urformen 
ableiten, wird die Lage der Gleitkomponente (7) zur erzeugenden Achse durch 
die Vorsilben: para-, ortho- klino- gekennzeichnet; im ersten Falle ist die 
Gleitkomponente r parallel zur erzeugenden Achse, im zweiten Fallsenkrecht 
dazu, im dritten Fall verläuft sie schräg. So wird z. B. die Ableitung und 
Benennung von 


O3, : T'g-digyrisch-paradomatoidisch, Symbol : 2 Op. 

Cu : Ty-digyrisch-orthodomatoidisch, Symbol : 2 6, 

03, : T’y-digyrisch-klinodomatoidisch, Symbol : 2 dj, 

Vi: Ty-diheliktisch-klinohelicodomatoidisch (1), [4], Symbol: 2 (s# 6%) 
d.h. die Dihelicogyre des Helicodomatoids geht || [040] durch 


den Punkt (4, 0, 0), die Gleitspiegelebene geht || (040) durch 
den Punkt (0, 4, 0), mit der Gleitkomponente: „4a, +4%. 


. 4) Dabei bedeuten 7, die trikline, Z’„ die monokline, /) die (ortho-)rhombische 
einfache, I, die tetragonal-einfache, 77, die trigonal- oder hexagonal-einfache Trans- 
lationsgruppe. Die einseitige Flächenzentrierung wird durch () am erzeugenden 
an vermerkt. Die Körperzentrierung durch (”), die allseitige Flächenzentrierung 

urc ; 
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Diese Beispiele mögen genügen, um die relative Einfachheit der Bezeich- 
nungen und Symbole zu erkennen, die sich für die Raumgruppen auf Grund 
ihrer Herleitung mit feinbaulichen Urformen ergeben. Allgemein und voll- 
‚ständig ist dies in der ausführlichen Veröffentlichung, unterstützt durch bild- 
‚liche Darstellungen, durchgeführt. 

Auf die Vorzüge der Systematik und Herleitung der 3% Kristallklassen 
mit Hilfe der Tschermakschen Urprinzipien haben bereits F. Becke und 
F. Rinne in ihren Berichten hingewiesen und besonders die Brauchbarkeit 
im Unterricht betont. Der nunmehr geführte Nachweis, daß die Übertragung 
dieses Prinzips auf die 230 Raumgruppen in so relativ einfacher und leicht 
verständlicher Weise möglich ist, beweist, daß die Urprinzipien keine ad hoc 
‚gemachten Fiktionen, sondern in der Natur des homogenen Diskontinuums und 
seiner möglichen Symmetrieen- fest begründet sind. Zugleich ergibt sich auf 
-diese Weise eine einfache Systematik und Bezeichnung der 230 Raumgruppen, 
nach der Art ihrer Herleitung aus den Urformen, die die logische Fortsetzung 
.der Systematik der 32 Kristallklassen darstellt. Sie hat vor der älteren 
(Sehoenfliesschen) Bezeichnungsweise den Vorzug, daß aus dem Symbol 
‚sofort die Translationsgruppe und die Art der Erzeugung erkennbar ist. 

Zweckmäßig würde man beide Arten der Darstellung nebeneinander bei- 
‘behalten: Das Schoenfliessche Symbol zur Kennzeichnung der vollen Sym- 
metrie einer Raumgruppe, ähnlich, wie man die Schoenfliesschen Klassen- 
-symbole oder die’Grothschen Benennungen der Klassen nach der allgemeinen 
Flächenform gebraucht, die neuen Symbole für die Art der Herleitung und 
zur näheren Kennzeichnung derselben, in derselben Weise, wie die Rinneschen 
:Symbole der Kristallklassen benutzt werden. 

Die neue Herleitung und Symbolisierung dürfte vor allem im Unterricht 
manche Vorteile bieten, da sie mit einem Minimum von Voraussetzungen aus- 
kommt und den großen Vorteil der unmittelbar graphischen Darstellung besitzt. 


Karl Chudoba-Freiburg: Neue Trachtstudien. 


Die von F. Becke angegebene Methode zur Bestimmung der relativen 
:Zentraldistanzen (ZD) eines Kristalles ist in ihrer Verwendbarkeit für die 
.genetische Erfassung einer Kristalltracht in Frage gestellt worden, weil der 
Radius der dem Kristall volumgleichen Kugel zum Vergleich der Wachtums- 
.geschwindigkeiten genommen wird. 

Inwieweit obiger Einwurf zu Recht besteht, wurde untersucht. Die Wachstums- 
richtungen, die gerichteten Größen eines Kristalles wurden bei der Ermitt- 
lung der relativen ZD beibehalten und die absoluten ZD mit der ZD eines 
dem Kristall volumgleichen, aber nach allen gegebenen Richtungen gleich- 
gewachsenen Kristalles verglichen. Zur Festlegung dieser Vergleichszentral- 
-distanz wurde in einem Diagramm für angenommene Längen der ZD das 
Volumen des gegebenen Kristalles errechnet. Bei bekanntem Volumen ist dann 
‚durch umgekehrtes Verfahren für das gegebene Volumen eines Kristalls die 
.entsprechende ZD auffindbar. Die nach letzterer Methode (Volummethode) 
‚errechneten ZD mehrerer Kristalle verschiedener Mineralien zeigen gegenüber 
jener nach F. Becke angegebenen Art (Radiusmethode) nur geringen Unter- 
schied, wie es z. B. für den Augit von Lukow (Böhm. Mittelgebirge) die 
Tabelle zeigt. 
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Augit von Lukow. 


Rel. ZD 
Fläche Red. DZ nach Volum- Querschnitt- 
Becke methode methode 

a (400) 1— 0,77 0,87 0,89 

Einfache b (040) 1,34 4,02 4,46 1,16 

Kristalle m (410) 4,18 0,88 0,98 4,00 

s (404) 4,44 0,88 0,99 4,04 

a (100) > 0,67 0,76 0,74 

air b (040) 4,89 0,93 4,06 41,02 
Zwillinge 3 2 

=: m (440) 4,15 0,77 0,88 0,85 

s (1404) 4,61 4,07 1,23 1,19 


Die niedrigeren Vergleichswerte der Becke’schen Methode resultieren aus 
der Art der Errechnung, da der ermittelte Radius jeweils größer ist als die 
errechnete ZD des: volumgleichen und in den Wachstumsrichtungen gleich- 
gewachsenen Kristalles. Für den genetischen Vergleich ist jedoch die absolute 
Größe’ der bestimmten relativen ZD ohne Bedeutung, daher ist die Radius- 
methode in ihrer Art als genetische Trachterfassungsmethode verwendbar. 

Die Bestimmung des Kristallvolumens ist aber mit verschiedenen Ungenauig- 
keiten verbunden. Deshalb wurde eine Methode vorgeschlagen, welche das 
Kristallvolumen umgeht und sich mit drei Querschnitten (jene senkrecht zu 
den kristallographischen Achsen) begnügt. Die drei Querschnitte eines ge- 
gebenen Kristalles sind durch einen bestimmten Flächeninhalt charakterisiert. 
Es wird nun jene ZD gesucht, welche bei Gleichheit der Flächeninhaltssumme 
den drei Querschnitten gleich lange ZD, mithin gleiche Wachstumsgeschwindig- 
‚keiten zuordnet. Die so gefundene ZD wird dann zur Ermittlung der rela- 
tiven ZD verwendet. Die nach dieser, der Querschnittsmethode gefundenen 
ZD decken sich fast vollkommen mit jenen nach der Volummethode ge- 
fundenen. Die,absoluten Werte, wie es aus der Tabelle ersichtlich ist, differieren 
kaum. Auch für den genetischen Vergleich des Wachstums bei Zwillingen 
ist diese Methode verwendbar, deren Nachteil jedoch darin liegt, daß für 
Kristalle verschiedener Kombination jeweils eine neue Errechuung der Ver- 
gleichs-ZD erfolgen muß. 

Auch letztere Methode läßt sich bisweilen umgehen und der genetische 
Vergleich der Wachstumsgeschwindigkeiten gleichartiger Kristalle schon durch 
die reduzierten ZD erzielen, die aus den absoluten ZD durch Beziehung derselben 
auf die absolute ZD einer bestimmten Fläche als Einheit errechnet werden. 


H. Ehrenberg-Aachen: Über eine Abart des Pyrits in metaso- 
matischen Blei-Zinkerzlagerstätten. 

Aufdenmetasomatischen Bleizinkerzlagerstätten von Aachen, Wieslochi.B.u.a. 
wurde schon mehrfach ein Mineral beobachtet, das trotz einiger abweichen- 
der Eigenschaften als Markasit angesprochen wurde. Nähere Untersuchung 
zeigte aber, daß davon nicht die Rede sein konnte. Markasit zeigt bei 
‘der Untersuchung im auffallenden Licht Merkmale, die unverkennbar sind 


(u.a. Reflexfarbe, Reflexionspleochroismus, lebhafte Polarisationsfarben bei + N), 
diesem Mineral aber durchaus fehlen. 
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Das Mineral tritt in deutlich kristalliner Ausbildung in zweierlei Form 
auf: Die erste Ausbildungsart zeigt lange, ke Kristalle, die oft über 
4 emlang werden, bei einer Dicke von zirka 3, mm. Die einzelnen Kristalle sind 
mehr oder weniger radialstrahlig bis parallel gelagert, auch büschel- bis 
bhumenkohlförmig. Sie bilden Schalen von gleichbleibender Dicke als Über- 
krustung auf Blei- und Zinkerzen. Oft lagern sich mehrere solcher Schalen 
übereinander, deren gegenseitige Grenzen man unter dem Mikroskop leicht 
erkennen kann. Die Endbegrenzung der einzelnen strahligen Kristalle besteht 
aus Oktaedern, die, wie unter dem Mikroskop deutlich erkennbar ist, alle 
gleichmäßig parallel orientiert sind. Die zweite Ausbildungsart erscheint ‚gröb- 
kristallin und kommt stets in mit Markasit abwechselnden Lagen vor (zeit- 
lieh nacheinander und abwechselnd ausgeschieden), entweder als breite Lage 
bis zu 3 cm Mächtigkeit oder als feine zirka Imm dicke, in Markasit ein- 
gelagerte Schnüre, die sich, mehrmals wiederholend, parallel der Über- 
krustungsfläche hinziehen. Die Endbegrenzungen sind auch hier oktaedrisch, 
wie sich im Anschliff zeigt. 

Die Reflexfarbe des Minerals ist kräftig gelb mit einem geringen Weiß- 
gehalt, im Kontrast mit Pyrit deutlich satter und dunkler als dieser, während 
Markasit bedeutend heller als Pyrit mit einem Stich ins Grüne erscheint. Der 
Reflexionspleochroismus des Markasits fehlt völlig. Im polarisierten weißen 
Lieht bleibt das Mineral dauernd dunkel, d.h. tiefbraungrau, ohne bei der 
Drehung diese Farbe zu ändern. Auch im monochromatischen Licht verhält 
sich das Mineral für alle Farben isotrop. Nach diesem Ergebnis ist das 
Vorliegen von Markasit ausgeschlossen, der bei der Größe der vorliegenden 
Kristalle stets die lebhaften Polarisationsfarben zeigt. Das Mineral läßt sich 
etwas leichter als Pyrit und Markasit polieren. Bei einiger Mühe läßt sich 
eine vorzügliche kratzerfreie Politur erzielen. Die Härte ist etwas geringer 
als die des Pyrits. Das Reflexionsvermögen ist verhältnismäßig hoch als 
Folge eines hohen Absorptionskoeffizienten. Bei Einbettung in Immersionsöl 
nimmt das Reflexionsvermögen nur wenig ab. 

Zum Anätzen des Minerals hat sich saure Permanganatlösung am wirk- 
samsten gezeigt.. Nach 45—60 Sekunden Ätzdauer kam die Struktur des 
Minerals gut heraus. Es zeigte sich, daß sich das Mineral leichter als Mar- 
kasit und Pyrit anätzen läßt. In Stücken, in denen das Mineral zusammen 
mit Markasit vorkommt, waren bei gemeinsamer Ätzung bei Markasit nur 
Andeutungen einer Ätzung zu bemerken, wenn das Mineral schon gut geätzt 
war. Die Ätzung zeigt, daß das Mineral aus dem Gelzustand entstanden ist. 
Bei den strahligen Aggregaten wurde eine parallele Schalen- und Lagenstruktur 
herausgeätzt, wie wir sie bei der Schalenblende vorfinden. Außerordentlich 
deutlich zeigt sich der ursprüngliche Gelzustand nach der Ätzung an denjenigen 
Stellen, an denen Keime die Anregung zur Kristallisation gegeben haben. Hier 
zeigen sich kugelige Sphärolithe, an .denen büschelförmige Aggregate ansetzen, 
deren Endbegrenzung durch die Nachbarbüschel gegeben sind. Bei den grob- 
kristallinen Aggregaten kommt eine gradlinige Ätzspaltbarkeit heraus, die von 
der ursprünglichen Gelstruktur nichts mehr erkennen läßt; die wellenförmigen 
parallelen Ätzspaltrisse sind gänzlichst verschwunden. Die hier herausgeätzte 
Spaltbarkeit läuft anscheinend den 441 Flächen parallel. 

Das spezifische Gewicht wurde mit dem Pyknometer zu 4,956 + 0,002 
bei 22° und 25,5°C festgestellt. 
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Die chemische Analyse des Minerals, die einmal nach der Methode 
von Lunge, das andere Mal nach der von Carius, wie sie Allen, Crenshaw 
uud Johnston angeben, ausgeführt wurde, führte zu dem Ergebnis: 50,27% Fe 
und 49,32%, S (Durchschnitt 3 gutstimmender Analysen). 


Qualitativ wurden auf Grund der Marshschen Probe Spuren von Arsen 
gefunden, die aber so gering waren, daß sie bei der quantitativen Analyse 
vernachlässigt werden konnten. Mechanische Verunreinigungen des Analysen- 
ınaterials lagen nicht vor, es wurde vorher im Anschliff bei stärkster Ver- 
größerung auf Reinheit geprüft. Zu den gefundenen 49,32%, S gehören, be- 
zogen auf die Pyritformel FeS,, 43,14% Fe, so daß ein Überschuß von 
7,16% Fe. verbleibt. Dieses überschüssige Eisen verhält sich zu dem an 
Schwefel gebundene Eisen wie 4:6,0%25 oder rund 4:6. An Hand von 
Röntgenaufnahmen wurde geprüft, ob etwa — was an sich recht unwahr- 
scheinlich erschien — ein Mineral der Formel Fe&,S,,, dem das Analysen- 
resultat genau entsprach, aufgestellt werden müsse. Die Untersuchung des 
Minerals nach dem Debye-Scherrer-Verfahren zeigte, daß die Anordnung 
.der Linien auf dem Film fast genau mit der des Pyrits übereinstimmt, während 
die zu Vergleichszwecken aufgenommenen Filme vom Markasit und Magnetkies 
eine gänzlichst andere Linienverteilung haben. Die geringen Unterschiede in 
der Lage der Linien des Minerals und des Pyrits lassen die Frage noch 
offen, ob weitere Eisenatome fest in das Gitter eingebaut sind oder ob das 
überschüssige Eisen kolloidal vom Pyrit aufgenommen ist. Auf Grund der 
-Genesis des Minerals (descendent oder ganz niedrig thermal mit Bildungs- 
temperaturen von etwa 20°—50° C, Ausscheidung im Gelzustand), ist das 
letztere zu vermuten, obwohl von der dann zu erwartenden Verschleierung 
der Debye-Scherrer-Aufnahme nichts zu beobachten ist. 


Bisher liegen nur Analysen von einem Fundpunkt vor; es kann demnach 
noch nicht angegeben werden, ob das Verhältnis des Eisengehaltüberschusses 
(1:6) konstant und von wesentlicher Bedeutung ist. Gesichert aber ist die 
Feststellung, daß auch bei der als so einwandfrei und konstant geltenden 
Zusammensetzung des Pyrits beträchtliche Abweichungen von dem theoreti- 
schen Wert vorkommen, die vielleicht den Schlüssel zum Verständnis mancher 
sonst schwer erklärlicher Abweichungen in der chemischen Widerstandsfähig- 
keit einzelner Pyritvorkommen gibt. 


H.Rose-Hamburg: Ein neues Selenerzvorkommen bei St. Andreas- 
berg. 


Bei Aufschlußarbeiten der llseder Hütte im Felde der Grube »Roter Bär«, 
östlich von St. Andreasberg, wurden verschiedene Erzgänge angetroffen. Unter 
diesen befindet sich auch ein Selenerzgang, der in Gemeinschaft mit Herrn 
Geilmann-Hannover untersucht wurde. 


Der Selenerzgang wurde aufgefunden in einem ungefähr senkrecht zum 
Streichen des Ganges »Wennsglückt« im Niveau des Sieberstollens nach Nord- 
osten getriebenen Querschlag. 


Das Nebengestein der Gänge in den unterdevonischen Schichten zeigt: er- 
hebliche Spuren der Einwirkung von Bor und Fluor enthaltenden Gasen, die 
aus dem etwa 1200 m entfernten Brockengranit entwichen sind. So sind 
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neben früher vom Vortragenden!) geschilderten Gesteinen auch solche aufge- 
funden, die Axinit, Flußspat und grüne Hornblende führen, und häufige Ein- 
sprengungen von Zinkblende, Bleiglanz und Magnetkies zeigen. Diese unter- 
devonischen Gesteine werden durch eine dem Gange benachbarte Verwerfung 
abgeschnitten, welche den Querschlag in 652 m Entfernung vom Gange 
»Wennsglückt« durchsetzt. Nördlich der Verwerfung liegt Kulmgrauwacke. 
Auch sie ist denselben borhaltigen Gasen ausgesetzt gewesen, die in den unter- 
devonischen Kalken Axinitbildung verursacht haben. In der Grauwacke be- 
wirkten sie von Gesteinsklüften ausgehend die Entstehung von Turmalin aus 
dunkelgrünem Chlorit, der den Hauptbestandteil der Tonschieferbröckchen und 
des Gesteinsbindemittels bildet. Gegenüber dem hellgrünen Chlorit der Grauwacke 
aus dem westlich Andreasberg gelegenen Sperrental zeichnet sich der des Quer- 
schlages durch eine dunkelgrüne Farbe aus. Erze, wie Magnetkies, Zink- 
blende und Bleiglanz findet man in der Grauwacke nicht. In der Nähe .des 
Selenerzganges ist der Chlorit gebleicht. An seine Stelle treten Sericit, Quarz 
und Kalkspat. 

Der Gang streicht in h. 7 und fällt mit 5° nach Nordost ein. Er ist 
vorwiegend mit weißem allotriomorphem Kalkspat ausgefüllt. An den Sal- 
bändern beobachtet man Ausscheidungen von idiomorphem Eisenglanz, idio- 
morphem Quarz und von Sericit. Auch in der Gangmitte finden sich Reste 
von Eisenglanz und einer aus Sericit und idiomorphem Quarz bestehenden 
Kruste. Die Mehrzahl der Quarzspitzen dieser Kruste sind dem liegenden 
Salbande zugewendet. Es besteht daher die Wahrscheinlichkeit, daß diese 
Kruste vom hangenden Salband abgelöst ist, vermutlich beim weiteren Auf- 
klaffen der Spalte. Aus der Gangartanalyse ist zu ersehen, daß der weiße 
Kalkspat etwa 8% MnCO;, 1,18% FeCO; und 0,7% MgCO; enthält. 

Die Erze treten mit geringen Ausnahmen ohne kristallographische Be- 
grenzung auf, so daß sich die Reihenfolge ihrer Ausscheidung sehr schwer 
feststellen läßt. An der Erzführung beteiligen sich, wie sich übereinstimmend 
aus chemischer Analyse und erzmikroskopischer Untersuchung ergibt, folgende 
Mineralien mit den daneben vermerkten Anteilen 


Molprozente Gewichtsprozente 


Clausthalit PbSe 80% 718,2 
Tiemannit Hose 15,0% 14,2 
Selenwismutglanz Biz2Sez 2,5% 5,6 
Zinkselenid er 0,8% 0,4 
Umangit QOus Se, Ben 

Berzelianit. OunSe N 0,7% 28 
Naumannit Ag,Se 0,5% 0,5 
Kupferkies CuFeS; 0,3% 0,2 
Kobaltglanz CoAsS 0,2% 0,4 
Gediegenes Gold Spuren Spuren 


Die Verteilung der Erze ist eine ganz unregelmäßige. Meist überwiegt 
der Clausthalit, und nur gelegentlich trifft man Stellen, die nahezu völlig aus 
Tiemannit bestehen. Die 0,15 mm langen Nädelchen des Selenwismutglanzes 
kommen in Nestern auf dem einen Salbande meist zusammen mit idio- 


4) H. Rose, Zeitschr. f. Krist. 59, 422. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 32 
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morphem Quarz, Eisenglanz, Sericit, gediegenem Gold und Kalkspat vor. Der 
von Tiemannit schwer zu unterscheidende Naumannit findet sich ebenso wie 
der Tiemannit in unregelmäßigen Körnchen im Clausthalit. Der Umangit 
tritt nur in winzigen Kriställchen .und Dendriten auf, die auf Spalt- und Gleit- 
flächen im Kalkspat liegen. Soweit der Umangit vorkommt, ist er, wie ein 
Vergleich mit dem sehr ähnlichen Vorkommen von Skrikerum lehrt, als pseude- 
morph nach Kupferkies anzusehen. Er selbst geht in Berzelianit über, so daß 
der Berzelianit Pseudomorphosen nach Umangit darstellt. Sehr oft beobachtet 
man feine, gesetzmäßig eingelagerte Lamellen von Umangit in Berzelianit. 

In guten idiomorphen Kristallen kommt kein Erz vor. Hin und wieder 
erkennt man aus den weichen Selenerzen herausragende gerundete Körn- 
chen von Kobaltglanz, die vielfach Spaltbarkeit und Andeutungen von Kristall- 
formen erkennen lassen. Den Kupferkies nimmt man nur noch in winzigen 
Resten im Clausthalit und Selenwismutglanz wahr. Ganz vereinzelt kommt 
ein im Anschliff braun aussehendes Erz mit niedrigem Reflexionsvermögen 
vor. Vermutlich handelt es sich um das Zinkselenid, das bisher in der Natur 
nicht bekannt geworden ist. Die vorhandenen Mengen waren jedoch so winzig, 
daß sich der Zinknachweis nicht ausführen ließ. Es verdient noch hervor- 
gehoben zu werden, daß eine fast homogene unter dem Erzmikroskop von 
Clausthalit nicht zu unterscheidende Erzart sich durch eine hohe Dichte von 
8,504 auszeichnete. Dieser Wert für die Dichte ist höher als der des reinen 
Bleiselenids, das synthetisch hergestellt, analysiert wurde und eine Dichte von 
8,17 zeigte. Das synthetisch hergestellte und durch die Analyse als rein 
nachgewiesene (Quecksilberselenid hatte die Dichte 8,245. Die Erzanschlifie 
lassen erkennen, daß das Quecksilberselenid emulsionsartige Flecke im Blei- 
selenid bildet. Es ist daher zu vermuten, daß zwischen HgSe und PbSe. 
nur eine beschränkte Mischbarkeit besteht, daß aber wohl eine chemische 
Verbindung zwischen beiden auftritt. Es ist wahrscheinlich, daß sie in dem 
Material der hohen Dichte vorliegt, für das die chemische Analyse fast genau 
die Zusammensetzung Hg Se2 PbSe ergeben hat. Es war daher nötig, das 
binäre Konzentrationstemperaturdiagramm Hg Se-Pb Se zu untersuchen, das 
jedoch wegen der Leichtflüchtigkeit des HgSe erhebliche Schwierigkeiten be- 
reitet, so daß darüber noch nicht berichtet werden kann. 

Zur Erklärung des Zusammenvorkommens von Pb Se und Hg Se, wie es die 
Anschliffe zeigen, ließ man auf grob gepulverten synthetischen Clausthalit 
Merkurichlorid bei verschiedenen Temperaturen einwirken. Dabei stellte sich 
heraus, daß schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Einwirkung stattfindet, 
die mit zunehmender Temperatur z. B. bei 300° unter Ausscheidung von 
Bleichlorid quantitativ in der Weise verläuft, wie es durch die Gleichung 


PbSe+ HgCy—= HgSe-+ Pb O1, 


veranschaulicht wird. Da die Reaktion zwischen 0 und 300° nur in der 
Weise vor sich geht, daß das Blei durch Quecksilber ersetzt wird, so ist da- 
mit nachgewiesen, daß der Tiemannit den Clausthalit verdrängt hat. Einen 
weiteren Anhaltspunkt für die Ausscheidungstemperatur der Erze gibt der 
durch Salzsäure aus der Gangart. isolierte trigonaltrapezoedrische Quarz. Seine. 
Bildung ist unterhalb 575° erfolgt. Dies deutet ebenfalls daraufhin, daß der 


vorhin geschilderte Verdrängungsvorgang von Pd durch Hg sich ähnlich ab- 
gespielt haben wird wie im Versuch. 
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Die idiomorphe Ausbildung von Eisenglanz und Quarz, das Vorhanden- 
sein von sulfidischen Erzresten und der analytische Nachweis von Zinksulfid, 
sowie die Erfahrung am Kupferkies ‘von Skrikerum machen es wahrscheia- 
lich, daß auf der Gangspalte zunächst Eisenglanz, Quarz und gediegenes Gold, 
danach sulfidische Erze, wie Wismutglanz, Bleiglanz, Zinkblende und Kupfer- 
kies ausgeschieden sind. Bei späterem Aufreißen der Spalte, wobei Teile des 
einen Salbandes in die Gangmitte gelangten, sind selen- und quecksilberhaltige 
Lösungen in den mit sulfidischen Erzen ausgefüllten Gang eingedrungen und 
haben die Sulfide in Selenide übergeführt. Ob diese Erklärung sich halten 
läßt, muß das Experiment entscheiden. 

Zum Schlusse dankte der Vortragende Herrn Hüttendirektor Dr. Berg- 
mann, Herrn Diplomingenieur Bock, Herrn Prof. Dr. Gürich und Herrn Prof. 
Dr. Biltz für die Unterstützung dieser Untersuchung. 

Die Arbeit erscheint ausführlich im Neuen Jahrbuch für Mineralogie. 


P. Ramdohr. Das von dem Vortragenden erwähnte und von ihm als 
Umangit beschriebene Mineral ist in Lagerstätten ähnlicher Art sehr verbreitet 
und ist als solcher in letzter Zeit von Frebold und Olsacher, früher kurz 
auch von Davy und Farnham und von Murdoch beschrieben. Ein Ver- 
gleich mit den Originalstufen des Klockmannschen Umangit, die in den 
Sammlungen von Aachen und Clausthal liegen, zeigt aber, daß der Original- 
umangit von dem »Umangit« der oben genannten Autoren durchaus abweicht, 
dieses Mineral also noch neu zu untersuchen und zu bestimmen bleibt, wozu 
die Vorarbeiten in Aachen schon in Angriff genommen sind. 


M. K. Hoffmann-Freiberg i./Sa.: Synthetischer Türkis. 


Von dem Halbedelstein Türkis stand bisher weder seine chemische Formel 
einwandfrei fest, noch war seine Synthese gelungen. Michel schreibt in 
seinem Buch über künstliche Edelsteine (4926), daß es vom Türkis nur 
»Imitationen« gibt, welche im Handel bisweilen als »künstlich dargestellt« 
bezeichnet werden. Vortragender stellt auf Grund von Versuchen fest, daß 
nach den Angaben in Doelters »Edelsteinkunde« (1893) kein synthetischer 
Türkis zu erhalten ist, auch die Angaben über das »Geheimverfahren« in 
Doelters »Handbuch der Mineralchemie« (1944) sind unbestimmt. Aller 
bisher dargestellter künstlicher Türkis scheint vielmehr aus Resten von natür- 
lichem gepulverten Türkis durch Komprimieren hergestellt zu sein, ist also 
»rekonstruierter Türkis«. 

Neben einer Bildüngsweise durch Erhitzen von festem fein gepulvertem 
Aluminiumsulfat, Aluminiumhydroxyd und Cuprisulfat mit Dinatriumphosphat 
und Auswaschen des gebildeten Natriumsulfats, entsteht Türkismasse ans 
Malachit (4 Mol.), Aluminiumhydroxyd (6 Mol.) und konzentrierte Phosphorsäure 
(2 Mol.) durch Erhitzen auf wenig über 100°. Das Malachit- Aluminiumbydr- 
oxydpulver ist feinst zu mischen und am besten in einer Kolloidmühle zu 
zermahlen. Die Türkismasse wird bydraulisch in Matrizen stark gepreßt, dann 
geschliffen und poliert!). Härte, spezifisches Gewicht, Farbe wie chemische 
Analyse bestätigen die gelungene Synthese des Türkises. 

Als Formel ist für synthetischen und natürlichen Türkis [AlOH)s, Ou(OH)h 
HPO, [Penfield] zu schreiben, Alist zum Teil durch Ou isomorph vertreten. 


4) Verfahren ist zum D.R.P. angemeldet. 
32% 
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In reinster Form ist Türkis [3 Al, O3: 0uO-2P30,-9H20] oder vielmehr, 
da alles Wasser Konstitutionswasser ist [6 Al(OH),- Cu(OH)- H,](PO4) 
(Schaller, Penfield]). Bisher wurden in mineralogischen Büchern vielfach 
Formeln angegeben, die den chemischen Eigenschaften des Türkises wider- 
sprechen. Natürlicher und synthetischer Türkis zersetzen sich erst bei über 
200° unter Cuprioxydabscheidung, können also Cuprioxyd oder Cupriphosphat 
nicht beigemischt erhalten, da diese Verbindungen schon bei weit niedrigerer 
Temperatur zerstört werden. Das erste Molekül des Konstitutionswassers ver- 
liert der synthetische wie der natürliche Türkis bei 180°. 


R. Klemm-Freiburg i. Br.: Allochromie, Morphotropie und Bil- 
dung einiger Mineralien, speziell Edelsteine. 


Beim Studium allochromatischer Edelsteine zeigte sich, daß zwischen 
Farbe und Tracht gewisse Beziehungen zu bestehen scheinen. Als Typen 
dieser Mineralien lassen sich Korund, Beryll und Topas in ihren verschiedenen 
Varietäten auffassen. Es sind dabei zwei Reihen zu unterscheiden, die einer- 
seits durch Eisenverbindungen, andererseits durch Chromverbindungen gefärbt 
sind. Da nun beide Reihen getrennt auf voneinander unabhängigen Lager- 
stätten gefunden werden, ist die Änderung der Tracht unzweifelhaft auf 
»Lösungsgenossen« zurückzuführen, ein Umstand, für den auch die grund- 
legenden Unterschiede der Färbungen sprechen. Die Eisenverbindungen rufen 
blaue und grünliche Farbtöne hervor, die Chromverbindungen gelbe, orange- 
rote und rote Töne, bei Smaragd das bekannte edle Grün. Die farblosen 
und durch Eisen gefärbten Varietäten zeigen weit näher verwandte Tracht, 
während bei Chromfärbungen tiefer greifende Änderungen hervorgerufen 
werden. Bei Korund und Beryll besteht diese Änderung im Auftreten und 
schließlichen Vorherrschen der Basis, die die ursprünglich pyramidalen Formen 
zuletzt fast ganz verdrängt. Bei Topas tritt eine Änderung im umgekehrten 
Sinne ein, so daß bei den dunkelsten Kristallen, die durch Cr gefärbt sind, 
die einfachen Grundpyramiden allein auftreten. 

Die übereinstimmenden Fluoreszenzerscheinungen zeigen, daß in allen drei 
Mineralien die farbgebenden Elemente in gleicher Weise eingebaut sein müssen 
und zwar gesetzmäßig als Gitterbestandteil, entsprechend den Zentren der 
Fluoreszenz bei »Phosphoren«. 

Hieraus läßt sich für die farbgebenden Elemente, Fe’ und Or, zu- 
nächst isomorphe Vertretung eines anderen, zweifellos Al‘, annehmen. Bei 
isomorpher Vertretung läßt sich allgemein schließlich eine völlige Verdrängung 
des vertretenen Elementes durch das vertretende denken, so daß ein dem 
ursprünglichen, chemischen System analoges System entsteht. Sind die An- 
ionen sehr stark, wie z. B. bei den Alaunen, so wird die entstehende Ände- 
rung des Gitters sich kaum oder gar nicht bemerklich machen. Liegen aber, 
wie in vorliegendem Fall, schwache Anionen vor, und sind die austauschenden 
Elemente überdies noch amphoter, so wird sich dies im wesentlichen weit 
eher geltend machen. Immerhin muß aber auch hier eine mindestens teil- 
weise Mischbarkeit der Systeme bestehen, so daß auch eine kristallographische 
Verwandtschaft der analogen Systeme vorhanden sein dürfte, Dies aber ent- 
spricht bei eintretender Mischung einer Mischkristallbildung. Dementsprechend 
wird hier für die Allochromie eine Mischkristallbildung infolger isomorpher 
Mischung analoger chemischer Körper angenommen. 
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Faßt man aber die Färbung als Mischkristallbildung auf, so dürfte durch 
diese die Formänderung der Kristalle zu erklären sein. Denn die Mischung 
der Moleküle muß dann schon im Kristallelement oder, bei geringen Kon- 
zentrationen, in einem gewissen Komplex der Elementarkörper einsetzen. 
Diese Art der Mischung entspricht einer Anlage zu Zwillingsbildung. Wie 
neuerdings durch K. Chudoba nach gewiesen wurde, bedingt Zwillingsbildung, 
bei der desgleichen die Anlage schon im Elementarbereich vorhanden sein 
muß, eine wesentliche Reduktion der Flächenanzahl. Da aber in vorliegendem 
Fall höchstens eine Neigung zu Parallelverwachsung zu erkennen ist, soll hier 
latente oder besser »elementare Zwillingsbildung« als Ursache der Anderung 
und Vereinfachung der Tracht angenommen werden. 

Es prägt sich dies beim orangeroten Topas und bei Smaragd durch Rie- 
fung der Prismenflächen und Bildung orientierter Risse parallel des Prismas 
aus. Deshalb wird diese Art der Färbung sich letzten Endes zusammen mit 
der Riefung und Rißbildung als elementare Zwillingsbildung infolge Misch- 
kristallbildung deuten lassen. 


Gabriel Martin Cardoso-Madrid (zur Zeit Leipzig): Röntgenogra- 
phische Feinbaustudien am Cyanit und Staurolith. 


Die Kenntnis der Kristallstrukturen der beiden Mineralien besitzt insofern 
ein besonderes Interesse, als durch ihre Beziehung zueinander die seit langem 
bekannte Parallelverwachsung bedingt ist. 

Über die Feinstruktur des Cyanits sind bisher zwei Notizen veröffentlicht 
worden, eine von Mark und Rosbaud!), in welcher der Elementarkörper 
und die Raumgruppe C!, aber die Positionen der Atome nicht angegeben 
wurden; die andere Veröffentlichung stammt von Bragg und seinen Mit- 
arbeitern?) und behandelt in Analogie zu anderen Silikaten die Cyanitstruktur 
vom Standpunkte einer kubisch dichtesten Kugelpackung der Sauerstoflatome. 
Eine vollständige Strukturbestimmung ist auch hier nicht durchgeführt. 


Mein Studium ist unabhängig von Bragg begonnen und geht von einer 
rhombischen Pseudosymmetrie aus, die sehr deutlich auf dem Lauediagramm 
von (400) und sonstigen Röntgenbildern erscheint, worauf mich Herr Professor 
Schiebold aufmerksam machte. 

Bekanntlich ist bei Cyanit der Winkel « fäst 90° (90°54’). Wenn wir 
uns eine Gerade denken, die senkrecht auf der Ebene der Achsen b und ce 
steht, und diese Linie als Achse a betrachten, so erhalten wir ein pseudo- 
rhombisches Achsenkreuz. Fraglich ist nur, ob eine solche, Gitterrichtung 
eine relativ kleine Identitätsperiode hat oder nicht. Im ersten Fall muß die 
rhombische Pseudosymmetrie auch im Feinbau erkennbar sein. 


Bei der Deutung der Lauediagramme des Cyanits läßt sich nun tatsächlich 
auf dem Diagramm des Cyanit nach (100) außer der dem triklinen System 
entsprechenden Indizierung eine solche Bezifferung der Lauepunkte durchführen, 
die einem rhombischen Gitter entspricht. Diese pseudorhombische Symmetrie 
ist so deutlich ausgeprägt, daß entsprechende Interferenzen auch ähnliche 
Schwärzungsintensität besitzen. 


4) N. Jahrb. f. Min, Beil,-Bd. 54, Abt. A., 427464. 4926. 
2) Proceedings of-the royal society. A. 114, 450—473. 4927. 
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Die Richtung [wvw] normal zur (100)-Fläche, berechnet auf Grund des 
kristallographischen Achsenverhältnisses, gibt folgende Zahlen: 


[uvw] = [4,1284 : 1,0061 :4] 


das ist abgerundet [441]. 

Diese Gerade [444] bildet mit [010] und [004] ein pseudorhombisches 
Achsenkreuz, bei welchem sie die Richtung der Achse a bekommt, 

Die Achsenwinkel «&,, fı, Yı betragen jetzt: 


a = 90°’ 30”, Bi wa5tr, yı = 90° 26’ 55”. 

Die Indizestransformation der Flächen (hkl) von trikliner zu Flächen 

(h k'V) von rhombischer Symmetrie lautet: 
W"=4h+k-l, k==h, =! 

Die Diskussion der neuen Indizes erweist: 

4. Im Quadrant (h’k’Y) dominieren die Flächen mit kleinen h’-Indizes; 
im Quadrant (h’k’l’) jene mit hk. 

2. Die Reflexe, die in mehreren Quadranten sich wiederholen, besitzen 
durchweg größere Intensität, und es zeigen die in den verschiedenen Qua- 
dranten sich entsprechenden Punkte nahezu übereinstimmende Schwärzung. 

Dieses Ergebnis befestigt den Eindruck, daß die rhombische Pseudosym- 
metrie des Cyanits im Feinbau wohl begründet ist, ebenso die Ähnlichkeit 
mit den höher symmetrischen polymorphen Modifikationen Sillimanit und 
Andalusit. 

Zum weiteren Vergleich habe ich die primitiven Translationen in den 
Richtungen der kristallographischen «a, b, c-Achsen durch Drehspektrogramme 
nach dem Schieboldschen Schwenkverfahren bei gleichzeitiger Mitaufnahme 
von Kalkspat und durch Polanyische Schichtliniendiagramme festgestellt zu 


Ay — 7,122 Ä dioo = 6,7117 Ä 
do = 71,883 > dyio = 71,575 > 
= 5,650 >» dyvı = 5,530 >» 


Diese Werte weichen etwas ab von den Angaben von Mark und Ros- 
baud (9 = 7,18 Ä; bu = 8,00 A; &g = 5,55 Ä); sie stehen aber mit dem 
Achsenverhältnis innerhalb der Fehlergrenzen im Einklang. 

Anzahl der Moleküle = 4. 

Wenn wir mit diesen Angaben die Zelle konstruieren, so finden wir, daß 
die Translation [444] fast genau viermal dio = k X 6,717 — 26,87 Ä be- 
trägt. Danach trifft im Raumgitter der Fahrstrahl [444] vom Koordinaten- 
anfangspunkt aus den vierten Punkt der Geraden [100). 

Die neue Zelle ist rhombisch-innenzentriert mit den Kantenlängen: 

= 2688 A Kenrss3il, d=s,650Ä 
und enthält 46 Moleküle Cyanit. Die große Identitätsperiode für a, habe 
ich direkt kontrolliert. Ich erhielt aus dem Schichtliniendiagramm eines nach 
Achse [411] geschliffenen Zylinders den Wert 27,45 Ä. 


Der Vergleich dieser pseudorhombischen Zelle des Cyanits mit den ent- 
sprechenden Daten des Sillimanit und Andalusit1) ergibt: 


4) Die Werte von Sillimanit und Andalusit sind der Arbeit von Mark und 
Rosbaud entnommen, wobei a‘, mit 4 multipliziert wurde. 
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Silimaitt = 29,0A, K=rsi d=ssgÄ 
Andalusit & = 31,60 >» = 7,91 > oa 5,55 > 
Disthen a, = 26,87 » bu = 17,88 » &= 5,65 > 

Über die weiteren Ergebnisse wird in einer ausführlichen Veröffentlichung 
derichtet werden. 

Der zweite Teil meines Studiums bezieht sich auf die Parallelverwachsung 
der Fläche (100) des Cyanits mit (040) von Staurolith bei gleichzeitigem 
Parallelismus der c-Achsen der beiden Mineralien. Ich habe ein schönes 
dementsprechend verwachsenes Kristallaggregat geschliffen und Drehspektro- 
gramme davon hergestellt. Es ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung 
der Identitätsperioden || [001]. Da der Winkel @ des Disthens = 90°54' 
ist, so laufen die a-Achse des Stauroliths mit der b-Achse des Cyanits, 
sowie die pseudonormale [444 }-Richtung des Disthens mit der b-Achse des 
Stauroliths parallel. 

Aus Drehspektrogrammen ergaben sich folgende Daten für Staurolith: 


y=171Ä, De16,9Ä, ab. 
Zum Vergleich sei hier wieder angeführt: 


Tyo= 7,88 Ä parallel zu oe = 
Ton = 5,65 > » » Ta 5,68 » 
Tyıı = 26,87 > » >» Tyo= 16,59 » 


Die Pseudonormale [444] bei Cyanit und die b-Achse von Staurolith steht 
danach ungefähr in dem Verhältnis 5/3. 
Vergleich mit dem makroskopischen Achsenverhältnis beim Staurolith. 


Feinbau ag : by : co = 0,4726 : 4 : 0,3400 
Grobbau a:b:c—= 0,4708: 1 :0,6804 (Des Cloizeaux). 


Die Identitätsperiode in der Richtung der c-Achse ist sonach die Hälfte 
der nach dem Achsenverhältnis berechneten. 

Legt man der Berechnung der Molekülanzahl die von Penfield an- 
gegebene Formel Si,Al,FeHO,; zugrunde, so ergibt sich die Anzahl von 
4 Molekülen im Elementarkörper. Bei Annahme der von Niggli gegebenen 
Formel [Si0,,A,F&H ergibt sich die Molekülanzahl pro Zelle zu 2. 

Es ist daher zu schließen, daß die bekannte Parallelverwachsung von 
Staurolith und Cyanit wesentlich in einer auffälligen Übereinstimmung der 
Gitter wenigstens in der Verwachsungsebene begründet liegt. 


C. Gottfried-Berlin-Dahlem: Über die Struktur des ß-Korunds. 


Die Elementarkörperdimensionen des #-Korunds wurden nach den üblichen 
Methoden festgestellt: a = 5,63 A, e = 22,63 Ä. Wahrscheinlichste Raum- 
gruppe ist Din. Im Elementarkörper sind 12 Moleküle AlO, enthalten. 
Eine genaue Punktlagenbestimmung hat auf den ersten Blick keine Aussicht 
‚uf Erfolg, da bereits zur Fixierung der 36 O-Atome 5 Parameter zu be- 
stimmen sind. Man kommt aber einen Schritt weiter, wenn man sich die. 
Gedankengänge von W.L.Bragg zu eigen macht, die er zusammenfassend 
in seiner Arbeit »The strukture of certain silicates (Proc. of the Royal Soc. 
A. 114. 450—473. 4927) veröffentlicht hat. Bragg geht von der Beob- 
achtung aus, daß bei einer großen Anzahl von Silikaten die O-Atome dichtest 
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kubisch oder hexagonal kugelgepackt lagern und zwar mit einem Abstand 
von O-Atom zu O-Atom von rund 2,7 A. Da die Radien der meisten mit- 
aufbauenden Metallatome klein sind im Verhältnis zum Sauerstoff, stellt sich 
Bragg vor, daß die O-Atome gewissermaßen das Netzwerk der Struktur 
darstellen. In die hierbei freibleibenden Lücken sind die Metallatome unter- 
zubringen. 

Wie leicht nachzuweisen ist, steht einem O-Atom in einem Elementar- 
körper mit hexagonal dichtest gepackten Sauerstoffen ein Raum von 13,9 A?3 
zur Verfügung. Ferner erhält man aus dem Ionenbrechungsindex für Sauer- 
stoff (3,3 —3,6) als Brechungsindex für die hexagonal dichteste Kugelpackung 


"—t,M gen Wert 1,71. Und in der Tat sind 
"+2 0 
diese beiden Werte bei einer Reihe untersuchter Silikate, deren Gitter hexa- 
gonal dichteste Kugelpackung zugrunde lag, in roher Annäherung experimentell 
bestätigt worden. 

Bei seinen Untersuchungen über die Struktur des Berylis fand Bragg 
einen Brechungsindex von nur 1,584 und als Raum, der einem O-Atom zur 
Verfügung stand 18,85 A3. Die exakt durchgeführte Analyse ergab tatsächlich, 
daß dem Beryll nicht hexagonal dichteste Kugelpackung zugrunde lag, sondern 
ein Strukturtyp, den Bragg »Open strukture« benannt hat. Diese Struktur 
ist dadurch gekennzeichnet, daß die O-Atome nur an gewissen Stellen dichtest 
kugelgepackt lagern und daß durch das ganze Gitter offene Kanäle ziehen, 
die beim Beryll mit den sechszähligen Achsen zusammenfallen. — ß-Korund 
hat im Vergleich mit a-Korund einen niedrigen Brechungsindex und anderer- 
seits steht im #-Korund einem O-Atom ein erheblich größerer Raum zur 
Verfügung als im a-Korund. Die entsprechenden Werte sind: für a@-Korund: 
1,768 und 44,05 A3, für #-Korund: 4,68 und 47,25 A3. «-Korund hat 
hexagonal dichteste Kugelpackung. Unter der Annahme, daß dem ß-Korund 
eine beryllähnliehe Struktur zugrunde liegen könnte und unter der Bedingung, 
daß der Abstand von O-Atom zu O-Atom 2,7 Ä betragen soll, wird die Zahl 
der möglichen Parameterwerte auf ein Minimum zurückgeführt. Rohe Über- 
schlagsrechnungen mit den so gefundenen Parametern bestätigen die An- 
nahme: dem 8-Korund liegt eine beryllähnliche Struktur zugrunde, 
Genaue Parameterwerte werden nach Vorliegen exakter Intensitätsmessungen 
mitgeteilt werden. 


nach der Formel 3-3 = 


E. Schiebold-Leipzig: Über den Feinbau der Feldspate!). 


Es wurden eine Anzahl natürlicher Feldspatkristalle von genau definiertem 
Vorkommen mit Hilfe von Lauediagrammen und Drehkristallphotogrammen 
auf ihre feinbaulichen Verhältnisse hin untersucht. -Dabei zeigte sich eine 
weitgehende Übereinstimmung in der Lage und Beschaffenheit der Interferenzen, 
der verschiedenen Feldspate. Dieses Verhalten wie auch die bekannten engen 
morphologischen und physiko-chemischen Beziehungen des Kalifeldspats zum 
Natron- und Kalkfeldspat weisen auf eine sehr ähnliche Kristallstruktur der 
Glieder der Feldspatreihe hin. 


4) Die ausführliche Veröffentlichung der Arbeit erscheint als Preisschrift der 
Fürstl. Jablonowskischen Gesellschaft in Leipzig, Akadem. Verlag 1928. 


E 
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Die Untersuchungen ergeben, daß die monoklinen Feldspate auf 
einen basisflächen-zentrierten vierfachprimitiven Elementarkörper zu be- 
ziehen sind, dessen Kanten den kristallographischen Achsen a, b, c parallel 
liegen. Das feinbauliche Achsenverbältnis stimmt gut mit dem kristallogra- 
phischen Verhältnis überein, ebenso die Winkel. Mit Benutzung der kristallogra- 
phischen Daten ergeben sich aus den direkten Messungen für verschiedene 
Feldspate folgende Werte der Kantenlängen (ay, dy, c9) des Elementarkörpers. 
(in A-Einheiten): 


. Mineral a, | do | co | @ 3 | y Fundort 
| 

Adular 8,64 43,07 7,26 90° 446°03’ | 90° St. Gotthard 
Sanidin 8,42 | 12,92 | 744 | 90 445 35 | 9 Laach 
Mikroklin 8,44 | 43,00 | 7,24 | 90 07’ | 445 50 | 89 55” | Hirschberg 
Hyolophan | 8,50 423,92 7,412 90 445 35 | 90 Binnental 
Albit 8,23 413,00 7,25 94 03 445 29 88 09 St. Gotthard 
Oliogoklas 8,16 42,90 7,13 93 04 4416 22 90 04,5” | Bakersville 
Labradorita | 8,23 12,94 7,16 93 34 446 03 | 89 54,5 | Paulsinsel 
Anorthit | 8,185 42,895 7,09 93 43 445 55,5 | 94 42’ Vesuv. 


In dieser Tabelle sind auch die triklinen Feldspate des Vergleichs halber 
auf den entsprechenden basiszentrierten Elementarkörper bezogen worden. 
‘Aus diesem basisflächenzentrierten Elementarkörper mit vier Molekülen 
Feldspatsubstanz läßt ein nur noch zweifach primitives (Elementar)-Parallel- 
epiped mit einfacher Translationsgruppe (I'm) ableiten, dessen Kanten den 
kristallographischen Richtungen [140], [140] und [0014] parallel gehen und 
dessen Flächen parallel (T10), (140) und (004) liegen, was einer typischen 
Adularkombination entspricht. Aus den obigen Daten berechnet man für ver- 
schiedene Feldspate die folgenden Werte der Kantenlängen a,, dy, €, und 
Winkel «’, £’, A’, dieses zweifach primitiven Parallelepipeds: 


- ao bo’ co’ a! ß 
er | Ä | Ä Ä [440]/[004] | [440]/[004} | [440]/[440] 
Adular 7,824 | 7,824 7,259 103059’ 1030597 448° 46’ 
Albit 7,584 | 7,797 7,250 4107 07 400 28 145 30 
Anorthit 77068 |; 7,564 7,098 ; 406 35 | 400 483 445 42 


‚Dieser zweifach primitive Elementarkörper geht, wie aus den Zahlen er- 
sichtlich, durch eine kleine Deformation in den zweifach primitiven Elementar- 
körper der triklinen Feldspate über, der hiernach ebenfalls der einfach- 
riklinen Translationsgruppe angehört: 

Das Ergebnis bestätigt die Vermutung, die bereits seit längerer Zeit, be- 
sonders von französischen Forschern (Friedel), geäußert worden ist, daß 
die (004)-Fläche zentriert ist, da nur in diesem Falle die beobachtete Häufig- 
keit der Kristallflächen mit der nach der Bravaisschen Netzdichte berechneten 
Häufigkeit einigermaßen parallel geht. Z. B. lautet die beim Orthoklas sehr 
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häufige Kombination {040}, {004}, {110}, {130}, {10T}, {207}, {117} in 
der neuen Bezeichnung: {410}, f004}, {foto}, {120}, {112}, {147}, {041} 
mit den zugehörigen Netzebenenabständen: (d-Werten in Ä-Einheiten aus- 
gedrückt): 6,53; 6,52; 6,65; 3,80, 3,32; 4,24, 5,91 usw. Charakteristisch 
ist das bekannte Zurücktreten von {100} gegenüber den Flächen mit höheren 
indizes z. B. {130} und (14T) entsprechend dem aus der Struktur bestimmten 
Netzebenenabstand von 3,86 A. 

Eine Untersuchung der Isomorphieverhältnisse und der morphotro- 
pischen Änderung der Gillerparameter beim Ersatz von K durch Na und Ca 
wurde bei einer Anzahl von Plagioklasen durchgeführt. Danach ändert sich 
beim allmählichen Ersatz von Na—sSi durch Ca— Al beim Übergang vom 
Albit zum Anorthit am meisten die kristallograpische c-Achse, am wenigsten 
die b-Achse, wie auch aus der obigen Tabelle hervorgeht. Das Molekularvolumen 
des vierfach-primitiven Elementarkörpers ändert sich demnach nicht genau 
linear der chemischen Zusammensetzung, sondern es tritt anscheinend eine 
kleine Kontraktion des Gitters ein, die beim Mischungsverhältnis 4:4 (Labrador) 
ein Maximum zeigt. Auch röntgenographisch untersucht erscheinen die Misch- 
kristalle völlig. einheitlich. Im System Albit-Orthoklas sind die Ergebnisse 
wegen Mangel an geeignetem Versuchsmaterial mehr vorläufiger Natur. Der 
Eintritt des K*-Ions ins Albitgitter macht sich morphotropisch sehr stark geltend, 
es tritt eine beträchtliche Vergrößerung der Gitterdimensionen ein. Dabei 
ändert sich die a-Achse am meisten, die c-Achse dagegen nur relativ wenig. 
Im System Kalifeldspat—Bariumfeldspat äußert sich der Eintritt des Ba**-Ions 
an Stelle des K*-Ions nur in einer relativ geringen Vergrößerung der Gitter- 
dimensionen, reiner Celsian würde die Dimensionen: ay —8,60Ä; b,=13,10A; 
691,25 A haben (extrapolierte Werte). 

Dieses morphotropische Verhalten steht im Einklang mit den neueren 
Zahlen der Ionen-Wirkungssphären in Kristallen, die nach Goldschmidt bei 
Na*—=0,98 A; K'=1,33 Ä; Ca'*=1,06 A; Ba'’—1,43 Ä betragen. 

Als Raumgruppe wurde beim monoklinen (Kali)feldspat unter Vor- 
aussetzung des Zutreffens der monoklin-prismatischen Kristallklasse die Gruppe 
(097°) bestimmt, beim triklinen Feldspat kommt nur O;1 in Betracht. Unter 
Zugrundelegung des zweifach primitiven Elementarkörpers ist in (C3,?) 
die allgemeinste Punktlage ohne Symmetriebedingung vierzählig, so daß die 
46 in diesem Parallelepiped enthaltenen Sauerstoffatome (bei Voraussetzung 
allgemeinster Lage) in vier strukturell verschiedene vierzählige Punktlagen 
sich einordnen müssen. Beim Übergang zum triklinen Feldspat würde jede 
dieser Lagen wegen des Fortfalls der Symmetrieebenen und Symmetrieachsen 
in zwei strukturell verschiedene zweizählige Lagen zerfallen, die nur durch 
Symmetriezentren aneinander gekettet sind. Die Punktlagen ohne Frei- 
heitsgrad (in Symmetriezentren) sind sowohl in (O37°), wie in (Cl) ein- 
zählig, ebenso würden die in (C5,3) auf Spiegelebenen oder Drehungs- 
achsen liegenden Atome auch in der triklinen Raumgruppe ‚ihre Zähligkeit 
und Zusammengehörigkeit beibehalten, ihre Symmetrie wird aber von (Os,) 
bzw. (O,) auf (O;) herabgesetzt. Alles dieses spricht dafür, daß eine geringe 
Deformation ohne größere Anderung von Schwerpunktslagen bei den Feld- 
spaten die monokline Atomanordnung in eine trikline verwandeln kann und 
umgekehrt, wofür auch eine Reihe von anderweitigen (optischen) Beobachtungen 
sprechen. Aus den Röntgenogrammen konnte nicht entschieden werden, ob 
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der Kalifeldspat in Wirklichkeit nur ein sehr fein (submikroskopisch): ver- 
zwillingter trikliner Feldspat ist, da alle Diagramme völlig einheitliche Inter- 
ferenzen in symmetrischer Lage zeigten. Beim Mikroklin dagegen konnten 
in Übereinstimmung mit dem Verhalten im Lauediagramm (Barth) auch in 
den Drehspektrogrammen kleine Aufspaltungen der Interferenzen nachgewiesen 
werden, die einem deutlich triklinen Gitter entsprechen und mit-den kri- 
stallographischen Daten übereinstimmen. Falls daher der Kalifeldspat tat- 
sächlich triklin sein sollte, so würde auch beim einfachen Kristall die Ab- 
weichung von den monoklinen Winkelverhältnissen wahrscheinlich noch kleiner 
sein als beim Mikrolin. 

Die pseudokubische bzw. pseudotetragonale Natur der Feld- 
spate, die von Großmann, Wallerant, Fedorow, Friedel u.a. aus 
kristallographischen Untersuchungen vermutet wurde, tritt auch im Feirfbau 
in den metrischen Verhältnissen auffallend hervor. Wählt man die kristallo- 
graphischen Richtungen [412], [142] und [700) als neue strukturelle 
Achsen a), du, €, So ist der von diesen gebildete Elementarkörper mit 
vier Molekülen Feldspatsubstanz körperzentriert. Er sieht einem Würfel 
sehr ähnlich, wie folgende Zusammenstellung beweist: 


Enpnaral ag by % 19 Br 42 
Miner fi fi “ 

Ä Ä Ä [100)/[442]) | Too]/tAa2) | MA2]/WA2] 
Adular 9,30 | 9,30 8,64 97° 437 970437 89° 487 
Mikroklin | 9,25 9,24 8,44 96 46 96 39 89 48,5’ 
Albit 9,49 8,96 8,24 97 04 94 04,5’ 89 34,2 
Oligoklas | 9,39 8,89 8,45 95 50 95 37 90 07,3 
Labrador. 9,47 8,86 8,23 96 44 95 50 89 32,5 
Anorthit | 9,45 8,76 8,19 95 34,5’ 96 45 90 00,8 


Das Mittel (a9 + bo + c9)/3 weicht im Maximum (Albit) um 4% von dem 
Wert ab, den die Gitterkonstante eines entsprechenden streng kubischen Feldspates 
bei gleicher Molekülzahl haben würde, bei den anderen hier verzeichneten 
Feldspaten ist die Abweichung nur etwa 4%, es ist also eine beträchtliche 
Annäherung an kubische Verhältnisse unzweifelhaft vorhanden. Aus einem 
eingehenden Vergleich der pseudokubisch zusammengehörigen Gitterparameter 
und Netzebenenabstände, sowie der Winkelwerte, ergeben sich viele interessante 
Einzelheiten, auf deren Wiedergabe hier verzichtet werden muß. Die maximale 
Abweichung aus der kubischen Lage liegt etwa parallel [107] und beträgt 9%, 
‘während im Mittelpunkt die Dimensionen entsprechender Richtungen nur um 
etwa 5%, abweichen. 

Der pseudokubische Charakter der Feldspate äußert sich bekanntermaßen 
aufs deutliche in ihrer Formentwicklung, den Zwillingsgesetzen, und Parallel- 
verwachsungen, sowie auch im physikalischen Verhalten pseudokubisch. zu- 
sammengehöriger Richtungen und Ebenen. Beispielsweise lassen sich die am 
Anorthit vom Vesuv beobachteten 32 triklin z. T. ganz verschieden indizierten 
Kristallflächen in pseudokubischer Aufstellung einfach als die entsprechenden 
Flächen des Rhombendodekaeders, Würfels, Ikositetraeders (211}, Oktaeders, 
parallelflächigen Hexakisoktaeders {324} und verschiedener Pyramidenwürfel 
und Triakisoktaeder deuten. Die wichtigsten Zonen des Feldpats entsprechen 
kubisch den Zonen des Würfels und Oktaeders. Die Zwillingsgesetze stellen 
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in kubiseher Auffassung einfach die Verzwillingung nach der Rhombendode- 
kaeder-, Würfel- und Oktaederfläche dar; die Spaltbarkeit geht parallel zu 
den Ebenen des Rhombendodekaeders usw., worauf hier nicht näher ein- 
gegangen werden kann. 

Die Vermutung, daß der Feldspat durch eine homogene Verzerrung 
aus einem streng kubischen Feldspat entstanden sei, die in der Richtung [401] 
ihren maximalen Wert erreichen würde, läßt sich auf Grund der feinbaulichen 
Verhältnisse nicht aufrecht erhalten, da es keine kubische Raumgruppe 
gibt, die einem körperzentrierten Elementarwürfel mit vier Molekülen zu- 
geordnet ist. Möglich ist dagegen eine solche Verzerrung aus einer tetra- 
gonalen oder rhombischen-pseudokubischen Raumgruppe (Fedorow). 
Dafür, daß die Feldspate in strengerer Annäherung pseudotetragonal 
sind als pseudokubisch, sprechen zahlreiche Tatsachen. Z.B. ist die Annäherung 
der Winkel- und Parameterverhältnisse in der Zone der pseudotetragonalen 
Achse (triklin a-Achse) prozentual viel größer als in den entsprechenden 
anderen pseudokubisch zusammengehörigen Zonen. Ferner ist auch in der 
Flächenentwicklung diese Zone von den anderen etwas verschieden, 
ebenso die Güte der Spaltbarkeit. 

Es wurde schließlich versucht, die Atomanordnung der Feldspate im 
einzelnen aus den röntgenographischen Daten zu ermitteln. Wegen der großen 
Zahl der zu bestimmenden Parameter (etwa 44) konnte dies ganz allgemein ohne 
auf rein röntgenmäßigem Wege bisher nicht durchgeführt werden. Man muß 
hier verschiedene Annahmen zu Hilfe nehmen, die die Zahl der Parameter 
einschränken. Zunächst zeigt sich, daß die pseudotetragonale (pseudokubische) 
Natur der Feldspate auch im Röntgenbild deutlich hervortritt, insofern als 
die Art und Stärke der Interferenzen an pseudotetragonal zusammengehörigen 
Netzebenen in verschiedenen Ordnungen sehr ähnlich ist. Es kann deshalb 
in erster Annäherung eine tetragonale Atomanordnung zugrunde gelegt 
werden, aus der die Atome in Wirklichkeit etwas verzerrt sind. Die X- und 
Al-Atome (lonen) würden dann z. B. im Kalifeldspat eine vierzählige, die 
Si-Atome eine zwölfzählige und die O-Atome eine 32-zählige Punktlage inner- 
halb einer der tetragonalen möglichen Raumgruppen einnehmen. . (S2,, C5,, 
0%, ar Gt, Cup 4 vn, v2, D°,, DW, Din, D'Sın). Als weitere 
Hilfsvorstellung wurden die Bragg’schen Erfahrungen über den Bau der 
Silikate herangezogen, wonach die O=--Ionen das Bestreben haben, sich in 
dichtest gepackter hexagonaler oder kubischer Anordnung zu gruppieren. 
In der Tat zeigen die Untersuchungen, daß bei den Feldspaten eine pseude- 
kubisch diehte Packung der 32 O---Ionen sehr wahrscheinlich ist, in 
die sich die Si*t, K*- bzw. Ca**- und Al***-Ionen so einordnen, daß 
sie möglichst von vier oder sechs O---Ionen in tetraedrischer oder okta- 
edrischer Anordnung nahe umgeben sind. Durch die relative Größe der K*- 
bzw. Na* und Ca**-Ionen wird die dichteste Packung der O---Ionen etwas 
auseinander gedrängt und verzerrt, was mit dem Verhalten der relativ nie- 
drigen Brechung in Übereinstimmung steht. Entsprechend der starken Mor- 
photropie beim Einbau der relativ großen K*-Ionen ist der mittlere Brechungs- 
index (ß) beim Kalifeldspat kleiner als bei dem enger gepackten Natron- und 
Kalkfeldspat. x ; 

Hinsichtlich der Atomanordnung im einzelnen sind die Untersuchungen 
noch nicht völlig abgeschlossen, es handelt sich darum, die kleinen Abweichungen 
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aus den tetragonalen Lagen zu bestimmen, die zur Erniedrigung auf die 
monokline und trikline Symmetrie führen. Diese Einzelheiten bleiben der 
ausführlichen Veröffentlichung vorbehalten. 


A. Schröder-Hamburg: Röntgenographische Feinbauuntersuchung 
am Brookit und über physikalische Eigenschaften der drei 
Titandioxyde. 


Die röntgenographische Untersuchung am braunen Brookit mit dem 
spezifischen Gewicht 4,125 = 0,004 mit Hilfe der Laue- und der Schicht- 
linienmethode ergab, daß der Elementarkörper mit der Molekülzahl n = 8 
die Kantenlängen 

dıoo = 9,136 & 0,020 Ä 
do = 5,439 == 0,040 A 
dyoı = 5,1 53 = 0,030 A hat. 


Die Gesetzmäßigkeiten für das Auftreten der verschiedenen Ordnungen 
in den Interferenzspektren sind die folgenden: 

Die Ordnungen (k0l) treten auf, wenn / eine gerade Zahl ist. Die Ord- 
nungen (kk0) dann, wenn h eine gerade Zahl ist. Die Ordnungen (0X}), (kl) 
treten unbeschränkt auf. Die Röntgenperioden für die 3 Achsenrichtungen 
wurden zu $ der Indentitätsperioden gefunden. 

Sie lassen eine eindeutige Festlegung der Raumgruppe nicht zu. Vermutlich 
wird dies verursacht durch die sehr langsam verlaufende monotrope Zustands- 
‚änderung in Rutil, die Gitterstörungen hervorruft. Optisch machen sich diese 
noch nicht bemerkbar, denn eine Bestimmung der Lichtbrechung für ver- 
schiedene Wellenlängen und für verschiedene Temperaturen läßt erkennen, 
daß der Brookit in Dimensionen, die vergleichbar sind mit der Wellenlänge 
des sichtbaren Lichtes, als einheitlich anzusehen ist. Es nehmen bei kon- 
stanter Wellenlänge die Hauptlichtbrechungen «& und f in dem untersuchten 
'Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis + 600° C mit der Temperatur 
zu. Die Hauptlichtbrechung y dagegen nimmt stetig mit steigender Erhitzung 
‚ab. Eine Untersuchung der Abhängigkeit des spezifischen Gewichtes von dem 
Temperaturgrad der voraufgegangenen Erhitzung zeigt, daß die monotrope 
Umwandlung des Brookits in den Rutil eine sehr träge ist. Die Umwandlungs- 
geschwindigkeit ist eine Exponentialfunktion der Temperatur und erreicht in- 
folgedessen erst meßbare Werte bei Temperaturen von etwa + 650° C. 
Die lineare Ausdehnung des Brookits von Zimmertemperatur bis + 850° C 
weist ebenfalls daraufhin, daß der Brookit möglicherweise nicht immer homogen 
im Sinne der Geometrie des Diskontinuums ist, trotzdem er sich optisch als 
einheitlich erweist. 

Mit Rücksicht auf das geschilderte Verhalten des Brookits, bei dem manche 
Gitterdimensionen mit denen des Anatases und Rutils übereinstimmen, war 
.es von Wichtigkeit das Verhalten dieser beiden Kristallarien in bezug auf die- 
selben Eigenschaften zu untersuchen. Die im sichtbaren Spektrum für den 
Anatas aufgenommenen Dispersionskurven sind in dem Temperaturbereich von 
+ 24° — + 900° C stetige Kurven. Die Ausdehnungskurve weist jedoch bei 
642° -+3°C eine Unstetigkeit in Form eines scharfen Knickes auf. Der 
unterhalb dieser Temperatur beständige bisher bekannte tetragonal-holoedrische 
‚3-Anatas geht bei Erhitzung über diese Temperatur in den vermutlich eben- 
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falls tetragonalen &-Anatas über. Umgekehrt wandelt sich bei der Abkühlung 
der a-Anatas wieder in den #-Anatas um. Der «-Anatas ist beständig bis + 915° 
+1485°C. Bei dieser Temperatur geht er unter Pseudomorphosenbildung 
monotrop in Rutil über. 

- Der Rutil zeichnet sich durch die bisher bekannt gewordene stärkste 
Abnahme der Hauptlichtbrechungen e und w mit steigender Temperatur 
aus. Der Temperaturgradient der Hauptlichtbrechung erreicht bei etwa 700° C 
den Wert OÖ. Der rote Rutil nimmt bei dieser Temperatur eine schwarze 
Farbe an und behält sie nach Abkühlung. Dieser schwarz verfärbte, auch 
in der Natur vorkommende und als Nigrin bezeichnete Rutil stellt jedoch 
keine neue Modifikation dar, denn die Ausdehnung verläuft stetig über die 
Temperatur von + 700° C hinaus bis + 900° C. Oberhalb dieser Tempe- 
ratur wurden Untersuchungen nicht mehr angestellt. 


J. Fromme legte einen Goldfund aus dem Radautale bei Harzburg vor. 
Im Augitnorit des Radauberges stecken in den quarz- und prehnithaltigen 
Kalkspatgängen Sulfide, Zeolithe, selten auch Arsenide. Eine bereits im Jahre 
41902 gefundene Erzmasse, von der 4926 der letzte Rest geborgen wurde, 
bestand besonders aus Nickelin und Chloanthit, daneben aus Kalkspat, Quarz, 
Chlorit, Nickelblüte und einem noch unbestimmten, glänzend schwarzen, derben 
Mineral, das möglicherweise ein Zersetzungsprodukt von Nickelin oder Kupfer- 
pecherz darstellt. Im Kalkspat, im Quarz sowie in dem fraglichen Mineral 
findet sich das Gold in mit der Lupe deutlich wahrnehmbaren Mengen. In 
dem schwarzen Mineral scheint es von Spuren Kupferkies begleitet zu sein. 
Nähere Mitteilungen werden folgen. 


A. Marchet-Wien: Der Chemismus der Eruptivgesteine von 
Gleichenberg (Steiermark). 


In Oststeiermark treten zwei verschieden alte tertiäre Ergußgesteinsgruppen 
auf. Die eine von vorsarmatischem Alter bildet die Berge unmittelbar im 
Norden des Kurortes Gleichenberg, südöstlich von Graz, die andere von spät 
pontischem Alter zeigt eine weitere Verbreitung und läßt sich von Oststeiermark 
nach Ungarn und in das Burgenland hinein verfolgen. Diese jüngeren Er- 
güsse sind basaltische Gesteine der atlantischen Reihe Beckes. Die chemische 
Stellung der ältereren Ergußgesteine bei Gleichenberg war bisher nicht sicher- 
gestellt. 

Sigmund unterscheidet dort mehrere Arten von Gesteinen wie Liparit, 
Trachyt, Andesitoid und Andesit. Die Hauptmasse des Eruptivgebietes besteht 
aus Trachyt. Liparit tritt nur im Südosten auf. Die sogenannten andesi- 
tischen Gesteine umgeben den zentralen Trachytkörper hauptsächlich im Osten, 
Norden und Westen. Die Unterscheidung zwischen Trachyten und andesi- 
tischen Gesteinen trifft Sigmund nach dem Gehalt an Sanidineinsprenglingen. 
Sie finden sich in den Trachyten, fehlen aber den andesitischen Gesteinen. 
Die Unterscheidung von Andesitoid und Andesit kann fallen gelassen werden, 
da nicht bloß die Andesitoide, wie Sigmund angibt, sondern auch seine 
Andesite in der Grundmasse verborgen Sanidin enthalten und auch in der 
chemischen Zusammensetzung keine wesentlichen Unterschiede zu finden sind, 
Weitere wichtige Gemengteile der Gleichenberger Gesteine sind Plagioklas 
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(40—65%, An), Biotit, diopsidischer Augit, Hypersthen. Sehr verbreitet, wenn 
auch nicht reichlich vorhanden, ist Olivin. Quarz führt nur der erwähnte, 
an dunklen Gemengteilen sehr arme Liparit. 

Für die chemische Stellung der Gleichenberger Eruptiva ist namentlich 
die Zusammensetzung der sogenannten Andesite wichtig. Neue Analysen er- 
gaben, daß diese Gesteine von richtigen Andesiten und Dioriten abweichen. 
Der niedrigere Kieselsäuregehalt, der höhere Alkaligehalt mit stärkerem Vor- 
treten von K3O unterscheiden sie z. B. von den ungarischen Andesiten. Ihrem 
Chemismus nach entsprechen die Gesteine kieselsäurereicheren normalmonzo- 
nitischen Magmen. Das Mittel der Latite nach Daly fällt mit ihnen nahe 
zusammen. Die an AlO;, RaO und SiO, etwas reicheren Trachyte haben 
die Zusammensetzung kieselsäurereicherer normalsyenitischer Magmen, ein 
unter den Trachyten recht seltener Fall. 

Aus der chemischen Zusammensetzung geht weiter hervor, daß die Gleichen- 
berger Gesteine weder der rein pazifischen noch der rein atlantischen Ge- 
steinsreihe Beckes angehören, sondern eine Mittelstellung zwischen den beiden 
Reihen einnehmen, wie wir sie unter den Tiefengesteinen bei der Reihe 
Syenit—Monzonit finden. Will man bei der Bezeichnung der Gleichenberger 
Gesteine ihrem Chemismus gerecht werden, so wären die melanokrateren 
Typen nicht als Andesite schlechtweg, sondern als Alkaliandesite oder Trachy- 
andesite zu bezeichnen. Den Namen Latit möchte ich vermeiden, da diese 
Bezeichnung keiner gut präzisierten Gesteinsart entspricht. Für die chemisch 
nur wenig abweichenden leukokrateren Gesteine kann der Name Trachyt bei- 
behalten werden, wenn man sich klar bleibt, daß der Gleichenberger Typus 
durch seine normalsyenitische Zusammensetzung von anderen Trachyten ab- 
weicht. Für den extrem leukokraten Liparit mit der Zusammensetzung eines 
engadinitischen Magmas nach Niggli ist eine Änderung der Bezeichnung 
ebenfalls unnötig. 


A. Cissarz-Aachen: Beobachtungen über die Empfindlichkeit 
verschiedener Sedimentgesteine gegen die Einflüsse der Epi- und 
Mesozone. 


Die vorgetragenen Beobachtungen wurden bei der Untersuchung des von 
der norwegischen Nowaja Semlja Expedition im Jahre 1921 gesammelten 
Materials gemacht!). Nowaja Semlja stellt nach den Untersuchungen Holte- 
dahls geologisch und tektonisch ein ziemlich deutlich symmetrisch gebautes 
Gebiet dar. Diese Symmetrie prägt sich auch in den regionalmetamorphen 
Umwandlungen der Gesteine aus. Folgende Zonen lassen sich unterscheiden: 

Zone A. Zone der nichtmetamorphen Gesteine. 

Zone B. Beginn der Metamorphose (äußerste Epizone). 

Zone C. Metamorphose deutlich (etwa tiefere Epizone). 

Zone D. Gesteine ausgesprochen metamorph (etwa Beginn der Mesozone). 

Zone E. Gesteine ganz umgewandelt (Mesozone). 

Der Beginn der Mesozone ist hier mit dem Beginn der Bildung von 
echtem Muscovit angenommen. Zone E ist durch Biotitbildung gekennzeichnet. 


4) Vgl. A. Cissarz, Petrographische Untersuchungen von Sedimentgesteinen aus 
Nowaja Semlja und deren metamorphe Umwandlungen. Report of the scientific re- 
sults of the Norwegian Expedition to Novaya Zemiya 4924. Nr. 37. Published by 
Det Norske Videnskaps-Akademi I. Oslo 1927. i 
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Dieses langsame Ansteigen der Metamorphose läßt gewisse Vergleiche in 
bezug auf das Verhalten der verschiedenartigen Sedimente in den einzelnen 
Zonen zu. 

Die Sandsteine mit tonigem oder kieseligem Bindemittel zeigen schon 
ganz im ersten Beginn der Epizone metamorphe Umwandlungserscheinungen. 
Diese bestehen zunächst in undulöser Auslöschung der Quarze, dann in rand- 
lichen a in denen sich, unter Umständen, gerichtet Sericit abge- 
schieden hat. : In tieferen Zonen bekommen die Sandsteine zunächst porphyro- 
klastische Siruktnten bis sie in der Mesozone im wesentlichen Quarzite geworden 
‚sind. Allgemein sind die Sandsteine recht empfindlich für metamorphe Ein- 
wirkungen. Besonders deutlich zeigen sie den Beginn der Metamorphose. 

Die Kalksandsteine verhalten sich im Beginn der Metamorphose ähnlich 
.den reinen Sandsteinen. Die Umwandlungen sind bei ihnen allerdings nicht 
so deutlich. Gegen Ende der Epizone und im Anfang der Mesozone zeigen 
sie im Gegensatz zu den Sandsteinen schon deutlich kristallisationsschiefrige 
"Texturen. Sie zeigen also wohl die Grenze zwischen Epi- und Mesozone 
besonders deutlich an. 

Die Tonschiefer zeigen, außer der Schieferung, im ersten Beginn der 
Epizone so gut wie gar keine Umwandlungserscheinungen. Erst in einer 
Zone, in der die Sandsteine schon recht deutliche Umwandlungen erlitten 
haben, tritt ziemlich piötzlich eine ausgeprägte Rutildurchstäubung auf, die 
‚sich ziemlich lange Zeit in gleicher Art und Weise erhält. Später beginnen 
sich Serieit und Chlorit als Xenoblasten in der Grundmasse zu bilden. Schließlich 
folgen dann deutlich kristallisationsschiefrige Serieit-Chloritgesteine, in denen 
der Rutil nun mehr zurücktritt. Nimmt man jedoch den Beginn der Meso- 
‘zone mit dem Beginn der Neubildung von echtem Muscovit oder auch erst 
mit dem Beginn der Neubildung von Biotit an, so muß festgestellt werden, 
:daß diese Sericitgesteine hier sich bis in die Mesozone hinein erstrecken. Es 
hat also den Anschein, als ob Serieit nicht immer typomorphes Mineral der 
Epizone ist. Diese Vergleiche lassen sich besonders schön in den metamor- 
phosierten Konglomeraten der Zone E machen, wo im gleichen Handstück 
‚sowohl metamorphosierte Sandsteine auftreten, in denen sich Biotit in reichem 
Maße gebildet hat, als auch metamorphosierte Tonschiefer, die reine Serieit- 
-Chloritgesteine gemörden sind. 

Über die Karbonatgesteine ist schließlich noch zu sagen, daß sie 
spezifisch die unempfindlichsten Gesteine sind. Sie beginnen zwar sehr früh, 
in der obersten Epizone, teilweise mit einer mehr oder weniger deutlichen 
Sammelkristallisation. Im übrigen ist diese Sammelkristallisation in tieferen 
Zonen äußerst unregelmäßig. Unmittelbar neben typischen Marmoren finden 
sich Gesteine, die nur einzelne Xenoblasten von sammelkristallisierten Karbo- 
naten enthalten. Allgemein läßt sich beobachten, daß Dolomite sehr viel 
weniger Neigung zur Sammelkristallisation zeigen, wie die Kalke und ferner, 
‚daß stark bitumenhaltige Kalke und Dolomite von ihr häufig ganz verschont 
geblieben sind. 


J. J. P. Valeton-Breslau: Über die Struktur des Benitoits. 

Auf Grund der kristallographischen Untersuchungen von Louderback, 
Rogers, Palache, Hlawatsch und Baumhauer, und besonders der von 
Rinne 4948 veröffentlichten Lauediagramme kann die Zugehörigkeit des 
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Benitoits zur ditrigonal-bipyramidalen Klasse wohl als gesichert gelten. Da 
Benitoit demnach das einzige bekannte Beispiel für die rasen einer 
trigonalen Hauptachse mit einer horizontalen Symmetrieebene ist, und nur an 
einem einzigen Fundort vorkommt, so müssen wir wohl annehmen, daß das 
Zustandekommen einer Kristallstruktur von diesem Symmetriecharakter aus 
irgendwelchen noch unbekannten: physikalischen Gründen äußerst unwahr- 
scheinlich ist und nur unter außerordentlichen Ausnahmebedingungen auftritt. 
Schon aus diesem Grunde ist es von großem Interesse, einen näheren Ein- 
blick in die Einzelheiten der Benitoitstruktur zu gewinnen. Zu diesem Zweck 
habe ich zusammen mit F. Ebert eine röntgenologische Strukturbestiimmung 
in Angriff genommen, deren erste Resultate hier mitgeteilt werden sollen. 
Es wurden Schichtlinienaufnahmen nach Polany angefertigt und zwar durch 
Drehung um die c-Achse, um eine. Zwischenachse und um eine Nebenachse. 
Ohne Korrektur für die Dicke der Kriställchen, die einen Durchmesser von 
4—2 mm hatten, ergaben sich die Werte: = 6,5 und c= 9,5 Ä. Zur 
genauen Ermittlung der Parameter wurden gut ausgebildete größere Kristalle 
in einen Seemannspektrographen eingespannt und durch Reflektion an der 
Basisfläche, bzw. an einer Prismenfläche I. Stellung die Präzisionswerte a 6,64 
und c=9,71 erhalten. Hieraus ergibt sich das Achsenverhältnis a:c=1:1,4634, 

während in der Literatur für c/a 0,732—0,735 angegeben wird. Auf dem 
Drehdiagramm nach der c-Achse ireten der Äquator und die Il. und IV. Schicht- 
linie infolge dichter Besetzung mit teilweise sehr starken Schwärzungen deutlich 
hervor, während die I. und III. Schichtlinie nur mit wenigen sehr schwachen 
Flecken besetzt sind (die sich jedoch einwandfrei indizieren lassen). Die Basis 
reflektiert nur in den geraden Ordnungen. In der Struktur des Benitoits 
treten also Schichten nach der Basis auf,- die von gleicher Belastung aber 
nur abwechselnd identisch sind, so daß der Identitätsabstand das Doppelte 
des Schichtabstands beträgt, während dieser letztere maßgebend ist für die 
Neigung der an den Kristallen stets vorherrschenden trigonalen Bipyramide, 
die morphologisch stets als Einheitsfläche aufgefaßt wurde. Für das spezi- 
fische Gewicht ergibt sich röntgenologisch 3,68 statt 3,65—3,67 in der älteren 
Literatur. Das primitive Parallelepiped enthält 2 Moleküle BaT%St,0,. In 
der ditrigonal-bipyramidalen Klasse kommt als Translationsgruppe nur das 
hexagonale Raumgitter in Betracht. Dies wird bestätigt durch die Tatsache, 
daß die Rhomboederbedingung nicht erfüllt ist. Die Raumgruppe des Beni- 
toits ist DZ, oder D3„. Die Auswertung der Diagramme zeigt, daß die Be- 
dingungen für diese Raumgruppen erfüllt sind. Auch steht die chemische 
Formel mit den Zähligkeiten der möglichen Punktlagen in diesen Raumgruppen 
im Einklang. 

Nachdem die hier beschriebenen Resultate bereits erhalten waren, erschien 
eine Arbeit von B. Goßner und F. Mußgnug (Centralbl. f. Miner. usw., 
Abt. A., Nr. 9, 304. 4927), die ebenfalls die-Parameter des Benitoits be- 
stimmt haben. Ihre Werte stimmen mit den unsrigen ziemlich gut überein 
bis auf die Tatsache, daß sie für c den Wert 4,86, also die Hälfte des von 
uns erhaltenen Wertes, angeben. Offenbar haben diese Autoren, wohl infolge 
kürzerer Belichtungszeit, die schwachen I. und III. Schichtlinien im c-Diagramm 
übersehen. Damit wird auch ihre Schlußfolgerung auf die Raumgruppe Din 
oder D3, hinfällig. 
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H. Tertsch, Raumerfüllungsformen in Kristallgittern. 

Die für die vollständige Erklärung der Kristallsymmetrie notwendige 
Kenntnis von Gitter-- und Bausteinsymmetrie leidet unter der völligen Un- 
sicherheit über das Aussehen der Gitterbausteine. Die Versuche, mit dem 
Begriff der Kugelpackung auszukommen, haben nach einigen sehr überraschenden 
Erfolgen (Rinne) doch dazu geführt, daß dieser Begriff zur Deutung nicht 
ausreicht. (Vgl. Diamant-, Pyritstruktur u. v. a.) Die Minimalsymmetrie der 
Bausteine nach Johnsen lieferte das Ergebnis, daß der gleiche Baustein in 
verschiedenen Gittern verschiedene Symmetrien annimmt. 

Zur rein räumlichen Orientierung über die Bausteinbereiche entwickelte 
Schönflies den Begriff des Fundamentalbereiches. Gleichartige Gitter mit 
ungefähr gleichen Konstanten müßten für die Bestandteile gleiche Formen 
geben und damit die gegenseitige Ersetzbarkeit von Bausteinen (isomorphe 
Mischbarkeit) bedingen. Die Nichtmischbarkeit von Gold und Aluminium trotz 
gleichem Gitter zwingt zur Annahme von Fundamentalbereichen mit anderer 
Konstruktion bzw. Symmetrie. Wenn im flächenzentrierten Gitter nicht alle 
dreizähligen Achsen durch jeden Gitterpunkt gehen, sondern diese Achsen im 
. Sinne der Pyritstruktur angeordnet sind, erhält man lückenlos aneinander 
schließende Bausteinbereiche von rhomboedrischem Aussehen, nach einer Achse 
gestreckt. Die nach den verschiedenen Konstruktionsmethoden erschlossenen 
Bausteinbereiche werden als »Raumerfüllungsformen« bezeichnet und bedeuten 
natürlich nicht, daß der Baustein tatsächlich diese polyedrische Form besitzt, 
er muß nur eine mit dieser verträgliche Symmetrie haben. 

Bei heteropolaren Verbindungen werden die Zellwände an den Zusammen- 
stoß der ungleichen lonen-»Kugeln« verlegt bzw. dort, wo gleiche Ionen 
benachbart sind, in der Mitte. 

Die Durchrechnung dieser Raumerfüllungsformen für die Halogensalze der 
Metalle Li-Cs liefern zwei Typen, würfelig und oktaedrisch. Ersterer gilt 
für das Steinsalzgitter, letzterer für das OsCl-Gitter. Rb nimmt zum Teil 
eine Mittelstellung ein. Die Volumina und genauen Formen der Raumerfüllungs- 
bereiche des gleichen Iones sind nicht völlig gleich. Während aber die Me- 
talle an ihrem Typus doch mit einer gewissen Starrheit festhalten, schwanken 
die negativen Ionen hierin bedeutend. Vermutlich erfolgt das Einfangen des 
überzähligen Elektrons nicht sofort in der stabilsten Bahn. Die damit ver- 
bundenen Bahnänderungen müssen jedenfalls durch die Gegenionen ziemlich 
leicht beeinflußbar sein und geben dadurch eine beträchtliche Anpassungs- 
fähigkeit an verschiedene Gittertypen. Bei den positiven Ionen ist eine so 
leichte Anschmiegsamkeit nicht möglich. 

Der Typenwechsel vom Würfel (Li, Na, K) zum Oktaeder (Cs) dürfte 
mit der Zahl und Verteilung der Elektronenbahnen zusammenhängen. Im An- 
schluß an die Bohrsche entwicklungsgeschichtliche Auffassung über den Bau 
der Edelgase, die in der Zahl der negativen Elektronen mit den Ionen über- 
einstimmen, kann man eine grobe erste Vorstellung von dem Aussehen der 
Ionenbereiche gewinnen, derzufolge bei Li, Na und K vor allem die Okta- 
edernormalen durch Bahnebenen belegt sind (also ein stark gerundeter Würfel). 
Bei Cs sind dagegen besonders starke Bahnvorstöße in den Würfelnormalen 
wahrscheinlicher, Rb bildet einen Übergang. Ohne auf die Bahnverteilungen 
im kristallographischen Sinne besonderen Wert zu legen, sind jedenfalls die 
würfeligen und oktaedrischen Typen der Raumerfüllungsformen aus der Ionen- 
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form verständlich. Da verschiedene Gitter (wechselnde Elektronennähe) auch 
bei den positiven Ionen kleine Bahnverschiebungen erklärlich machen, zeigen 
auch die starren Metallionen eine gewisse Anschmiegsamkeit an besondere 
Gitterformen. Keinesfalls erscheint aber die Kugelgestalt für die Ionen irgend- 
wie berechtigt. 

An der Diskussion beteiligten sich die Herren Herlinger, Schiebold 
und der Vortragende. 


F. Bernauer-Berlin: Über sogenannte »Rhythmische Kristalli- 
sation«. 


Der Kristallisationsvorgang liefert räamlich-rhythmische Gebilde: 

4. Bei der Kristallisation mancher Stoffe in schraubenartig gedrillten 
Fasern, wodurch periodisch gleichartige Lagen wiederkehren. Dies ist bei den 
üblichen zweidimensionalen künstlichen Kristallisationen an dem regelmäßigen 
Wechsel der optischen Erscheinungen erkennbar, bei manchen Stoffen ist dem 
Verfasser aber auch die Herstellung räumlicher, allerdings mikroskopisch kleiner, 
schraubenartiger Gebilde gelungen, die an die gewundenen Quarzkristalle er- 
innern. 

2. Bei der rhytbmischen Kristallisation aus dünnen Flüssigkeits- 
schichten. Zur Demonstration eignet sich Diäthylmetaamidophenol. Eine 
0,2 mm dicke Schmelzschicht liefert in einem zeitlichen Wechsel von je 
4 Minute Wachsen und 4Minute Stillstand räumliche Rhythmen mit einer 
Breite bis zu 2 mm und einer Dicke bis 0,8 mm. Während des Fortschreitens 
der Kristallisation strömt die Schmelze der wachsenden »Front« zu und 
bildet hier einen »Wulst«e. Dieses scheinbare Ansaugen erfolgt infolge der 
Kapillarkräfte, wenn der Kristall von der Flüssigkeit genügend benetzt wird, 
also die Oberflächenspannung zwischen beiden gering ist. Dieses Ansaugen 
erfolgt auch nach den oben liegenden Flächen des Kristalls hin, selbst wenn 
diese bereits über den eigentlichen Flüssigkeitsspiegel hinausragen. Erst wenn 
die Umgebung leergesaugt ist bis auf eine dünne Schicht, die am Glase zu 
fest haftet, hört das weitere Nachströmen und damit das Dickenwachstum 
auf. Die Kristallisationsfront rückt aber auch in der dünnen Adhäsionsschicht 
weiter, erreicht wieder Gebiete mit größerer Flüssigkeitsschichtendicke und 
das Spiel beginnt von vorne. Wo benachbarte Kristallisationsgebiete zusammen- 
stoßen, verbleiben schmale leergesaugte Grenzstreifen. 

Andere Beispiele bieten Schmelzen von Benzoin, Hippursäure, Santonin, 
Benzonaphthol und viele andere, ferner Lösungen von NaCl, KBr, OuSO,, 
K, Or, 0, usw. e 

Die Erscheinung umfaßt sowohl Einzelkristalle, wie auch fächerartige oder 
radialfasrige Aggregate, bei denen öfters einzelne Radien wegen abweichender 
Orientierung den Rhythmus vermissen lassen. 

Die Rhythmenbildung hängt ab: 

4. Von der Schichtdicke. Diese muß innerhalb gewisser Grenzen liegen, 
die von der- verwendeten Substanz abhängen. Die Breite der Rhythmen kann 
bis auf „47mm, die Dicke bis zu 7/y5 mm heruntergehen, die Bildungs- 
zeit sich auf Zehntelsekunden verkürzen. 

2. Von der Kristallisationsgeschwindigkeit, und damit von der Orientierung 
der an der Front liegenden Kristalle. 

33* 
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.3. Von der inneren Reibung der Flüssigkeit, also der Schnelligkeit des 
Nachfließens; sie ist durch Zusätze veränderlich. 

Ferner ist eine gewisse Adhäsion der Flüssigkeit an der Unterlage, und 
naturgemäß ein freier Flüssigkeitsspiegel (ohne Deckglas) erforderlich. 

Der zeitliche Rhythmus der Kristallisationsgeschwindigkeit erweist sich 
als eine Täuschung. Der angesaugte Flüssigkeitswulst erscheint bei Beobach- 
tung mit geringer Apertur dunkel. Seine periodische Zu- und Abnahme 
täuscht eine ruckweise Bewegung der Kristallgrenzen selbst vor. Ferner ist 
bei in der Richtung des Wachstums schief aufsteigenden Kristallflächen ein 
Zurückgesaugtwerden des Flüssigkeitswulstes hinter und unter die überhängende 
bisherige Front möglich und beobachtet. Es ist in diesen Fällen die wachsende 
Front nach rückwärts und näher an die Unterlage verlegt, die eigentliche 
Kristallisationsgeschwindigkeit aber bleibt hiervon‘ unberührt. 


E. Bederke-Breslau: Die tektonische und magmatische Stellung 
der schlesischen »Syenite«. 


An drei Stellen des schlesischen Gebirges sind in größerem Zusammen- 
bang Intrusivgesteine aufgeschlossen, die in der älteren Literatur bald als 
Hornblendegneise, bald als Syenite, Diorite oder auch Granite angeführt 
werden. Etwa in Form eines Nord-Süd orientierten Integralzeichens liegt 
zwischen Eulengebirgsgneis und Kristallin der Ostsudeten der »Syenit von 
Nimptsch«, in Sichelform eingeschaltet zwischen dem Warthaer Grauwacken- 
gebirge und dem Kristallin des Reichensteiner Gebirges ist die »Intrusiv- 
masse von Glatz-Reichenstein« und in Gestalt eines zweimal scharf umge- 
bogenen schmalen Zuges zieht sich zwischen den Gneisen des Glatzer Schnee- 
gebirges und der graphitführenden Schieferserie von Mährisch-Altstadt der 
ostsudetische Dioritzug hin. Alle drei Intrusivkörper sind also an wichtige 
geologische Grenzen gebunden. 

Diese Grenzen ‘der großen tektonischen Einheiten tragen den Charakter 
schmaler Mulden oder Faltengräben, in denen ein verschupptes System von 
Grauwacken, Ton- und Kieselschiefern mit basischen Ergußgesteinen angeordnet 
ist. In diesem Schuppenbau treten die Intrusiva als Lagergänge mit 
konkordantem Injektionsverband auf, und sie umschließen große 
Massen des Nebengesteins als Schollen und Septen in konkordanter Anordnung. 
Parallel zu Kontakt, Nebengestein und Schollen zeigen die Intrusivgesteine 
stets = deutlich eine Paralleltextur; dieselbe ist meist fluidal-protokla- 
stisch, seltener kataklastisch und selbst kristalloblastisch. Fluidales proto- und 
kataklastisches und kristalloblastisches Parallelgefüge laufen einander paralle). 
Die Intrusion dieser Massen erfolgte also unter tektonischen Be- 
wegungen, die während der Erstarrung anhielten und sie gelegentlich 
überdauerten. Damit in Einklang steht das Alter dieser Massen, sie sind 
einerseits nachunterkarbonisch, andererseits älter als die großen »posttekto- 
nischen« Granite Schlesiens. Ihre Intrusion steht also im Zusammenhang 
mit der varistischen Tektonik. 

Das wesentliche petrographische Merkmal dieser Intrusivgesteine ist ihre 
Inhomogenität, der ständige Wechsel in der qualitativen und vor allem 
quantitativen mineralischen Zusammensetzung und Struktur. Die so gebildeten 
mannigfachen Varietäten sind aber durch Übergänge innig miteinander ver- 
bunden. Die Hauptmasse sind ausgesprochene Orthoklas-Plagioklas- 
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gesteine. Zu dem Kalifeldspat kommt in mindestens gleicher Menge ein 
meist zonarer Plagioklas, meist mit Andesinkern und albitischem Rand. 
Monzonitstruktur ist weit verbreitet. Die dunklen Gemengteile sind Biotit, grüne, 
seltener braune Hornblende häufig mit Kernen von diopsidischem Augit. Quarz 
fehlt nur den basischsten Gliedern ganz, während andererseits der gelegent- 
lich vorkommende rhombische Pyroxen auf wenige basischere Teile beschränkt 
bleibt. Die Ausscheidungsfolge ist stets deutlich. 

Nach Mineralbestand (und Chemismus) kann man eine ziemlich ein- 
geschlossene Reihe von Biotit-Augit-Gabbros über monzonitische zu banatitisch- 
adamellitischen Gesteinen feststellen, wie L. Finckh bereits angegeben hat. 
Mit diesen Orthoklas-Plagioklasgesteinen stehen aber Gesteine mit ausge- 
sprochener Kalifeldspatvormacht einerseits, ausgesprochener Plagiokasvormacht 
andererseits in engstem Zusammenhang. Dabei sind nur die meist schon 
aplitisch-pegmalitischen Granite deutlich jünger als die Hauptmasse der übrigen 
Gesteine, die untereinander einen Schlierenverband im Großen zeigen. 

Es liegen nur zwölf neuere Analysen dieser schlesischen Gesteine vor, die 
zudem nur die Hauptiypen erfassen. Die Gesteine wurden schon von 
W. C. Brögger seiner Monzonit-Banatit-Adamellitreihe zugeordnet 
und werden von P. Niggli als Beispiele seiner »normalmonzonitischen« und 
»quarzmonzonilischen«e Magmentypen verwendet. Andererseits entsprechen 
andere Analysen durchaus den normaldioritischen und normalsyenitischen Typen 
Nigglis. Im Nigglischen Differentiationsdiagramm ergibt sich für die Mehr- 
zahl der Gesteine die interessante Tatsache, daß trotz stark steigender si-Zahl 
das Verhältnis von alk, c, al und fm nahezu konstant bleibt. 

In ihrer tektonischen Bindung als Lagergänge an wichtige tektonische 
Grenzen, in ihrem Mineralbestand und Chemismus nehmen also diese Intrusiv- 
massen eine eigene Stellung ein, vor allem gegenüber den großen schlesi- 
schen Granitmassiven. Andererseits ergeben sich in tektonischer und magma- 
tischer Stellung ganz offenbar enge Beziehungen zu dem Meißner Syenitmassiv 
im varistischen Gebirge und zu den Monzoniten und Tonalilen des alpinen 
Gebirgssystems. z 


E. Herlinger-Berlin-Dahlem: Über morphotropische Familien. 


Den bekannt gewordenen morphotropischen Gesetzmäßigkeiten 
liegen eine größere Anzahl von Faktoren zugrunde. Der Einfluß eines 
jeden ist durchaus charakteristisch und eindeutig. Infolgedessen kann man 
je nach den vorherrschenden Faktoren, die einer morphotropischen Gesetz- 
mäßigkeit zugrunde liegen, die morphotropischen Effekte einteilen in solche, 
die verursacht sind durch 

4. geometrische Faktoren, wie Zahlenverhältnis der Komponenten und 
Eigensymmetrie derselben, 

2. physikalische Faktoren, wie scheinbare Elektronenverteilung an der 
“Atomperipherie, Polarisation und Kontrapolarisation der Atome bzw. Bau- 
gruppen. f 1 

Eine jede solche Gruppe morphotropischer Effekte gemeinsamen Ursprungs 
wird als morphotropische Familie bezeichnet und ihre Variation unter- 
“er, zeigt sich, daß die physikalischen Bedingungen des Gitterfeldes zu 
bestimmten Gittertypen als Ausgangstypen der Kristallstruktur hinführen, 
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wenn über die Zahl der Komponenten eines Kristalles geeignet verfügt wird und 
die einzelnen Faktoren durch keine Nebenwirkungen anderer in ihrem Bau- 
einfluß gehemmt sind. So tritt dichteste Kugelpackung stets dann auf, wenn 
nur die negative Hülle der Atome das Gitterfeld geometrisch bestimmt und 
nur eine einzige Atomsorte zu berücksichtigen ist, dagegen wird ein kubisches 
körperzentriertes Gilter zu erwarten sein, wenn neben einer geringen Zahl 
peripherer Elektronen der Einfluß der Atomkerne berücksichtigt werden muß. 

Durch Variation der physikalischen Verhältnisse entstehen nur eine ge- 
ringe Anzahl von Gittertypen,. in denen die entsprechend umgebauten Sub- 
stanzen kristallisieren können. Ebenso vermag auch die Abänderung der 
geometrischen Verhältnisse die Zahl realisierbarer Strukturen nicht so groß 
zu machen, wie nach der geometrischen Strukturtheorie möglich ist. Es. ist 
nicht anzunehmen, daß alle 230 Raumgruppen realisiert werden können. 
Andererseits bedingt die Notwendigkeit, auf die Eigensymmetrie räumlich aus- 
gedehnter verschiedener Baugruppen Rücksicht zu nehmen, daß die bisherigen 
geometrischen Strukturüberlegungen erweitert werden müssen, was u.a. be- 
reits zur Zeit von P. Niggli in einer jüngst erschienenen Untersuchung (in 
der Zeitschr. f. Krist. 65, 391 |4927]) geschieht und seinerzeit sowohl von 
Barlow als auch von Fedorow bereits im Prinzip in Erwägung gezogen 
worden ist. Der Verfasser ist soeben in einer größeren Arbeit mit den gleichen 
Fragen beschäftigt. 

Um die morphotropischen Effekte und ihre Familien ableiten zu können, 
ist es notwendig, von der Geometrie solcher Gitter auszugehen, die durch die 
Packung räumlich ausgedehnter, mit Eigensymmetrie versehener Körper ent- 
stehen. Die Packungstypen sind durch die physikalischen Bedingungen ge- 
geben, wobei als einfachste Typen sich ergeben (es sei auf die demnächst 
erscheinende Veröffentlichung verwiesen) einerseits die kubische bzw. hexa- 
gonal dichteste Kugelpackung, andererseits das kubische körperzentrierte Gitter. 
Je nachdem, ob sich die Substitutionen am Kristallbau durch Einschieben neuer 
Baugruppen in Gitterlücken oder als Ersatz von Baugruppen oder als Sym- 
metrieumänderung der Baugruppen erweisen, ändern sich die morphotropischen 
Effekte gesetzmäßig, oder mit anderen Worten, gehören die Reihen anderen 
Familien an, die aber, wie wohl-aus dem eben nitgeteilten hervorgeht, unter- 


einander »verwandis sind und somit 'selbst wieder gesetzmäßige Übergänge 
besitzen. 


Erich Herlinger, Berlin-Dablem: Über ein neues Photogonio- 
meter. 


Über die Theorie und ein ausgeführtes Photogoniometer hat bereits 
vor zwei Jahren auf der Mineralogentagung S. Rösch berichtet !). 

Zum Zwecke der Durchführung von Präzisionsmessungen und der Be- 
obachtung der Flächenbildung beim Kristallwachstum wurde die nachstehende 
Goniometerkonstruktion erdacht. 

Die wesentlichen Bestandteile des neuen Photogoniometers sind 
neben einer Beleuchtungsvorrichtung ein drehbarer Kristallhalter, ein dreh- 
barer Filmhalter und eine Antriebsvorrichtung für Kristall- und Filmhalter. 


4) Siehe auch: Über Reflexphotographie. Abh. d. sächs. Akad. 39, Nr. 6 (1986), 
sowie: Zeitschr. f. Krist. 65, 28 (1927). 
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Der Kristall- und der Filmhalter bewegen sich um parallele Achsen mit genau 
bekanntem Geschwindigkeitsverhältnis Infolgedessen entspricht dann einer 
Drehung des Kristallhalters um «° auf dem Film eine Strecke der Länge a, 
die aus dem Übersetzungsverhältnis der Film- und Kristallrotation zu be- 
rechnen ist. 

Die photographische Goniometrierung kommt dadurch zustande, 
daß während der Rotation des Kristalles dessen Flächen bei geeigneter Lage 
das Spaltbild der Beleuchtungseinrichtung auf die durch die Blende freigegebene 
Stelle des rotierenden Filmes reflektieren und dort diesen schwärzen. 

Die auf diese Weise entstehende Projektion auf dem Filmband ist 
eine Zylinderprojektion. Roliert der Kristall um eine Zone, so liegen 
die Reflexionspunkte alle auf einer Geraden... Die Winkel zwischen diesen 
Flächen sind ohne weiteres dem Film zu entnehmen. Die Winkel zwischen 
anderen Flächen können mit Hilfe eines bereits von S. Rösch (l. c.) kon- 
struierten Netzes ermittelt werden. 

Durch eine geeignete Umgestaltung des Goniometerknopfes kann das 
Photogoniometer ein zweikreisiges Goniometer ersetzen. Der umgeänderte 
Kopf ist in einer soeben erscheinenden Mitteilung in der Zeitschr. f. Krist. 
beschrieben. Die Auswertung der von diesem »zweikreisigen« Photogonio- 
meter erzeugten Reflektogramme ist sehr einfach. Das Reflektogramm stellt 
eine Anzahl von einfachen Zylinderprojektionen dar, deren Achse jeweils um 
einen bestimmten Winkel gedreht ist. Auf jedem dieser Reflektrogramme 
ist eine bestimmte Fläche immer wieder abgebildet. Infolgedessen kann man, 
ausgehend von diesem Reflex und der Kenntnis des Drehwinkels der Achsen 
der Zylinderprojektion, eine große Anzahl von Zonenwinkeln und Winkeln 
zwischen Kristallflächen unmittelbar ablesen. 

Bei der technischen 'Durchführung der Apparatur wird de be- 
schriebene Goniometerschema ergänzt durch eine Beobachtungslupe, die 
gestattet, subjektiv die Einstellung einer bestimmten Zone zu verfolgen, ferner 
durch eine Markiervorrichtung, mit deren Hilfe am Film Meßmarken an- 
gebracht werden (um die Filmverziehung zu eliminieren) und durch eine 
rotierende Blende vor dem Filmspalt, um eine gute Signalabbildung zu ge- 
währleisten. 

Das Photogoniometer in einfacherer Ausführung dürfte auch zur Justierung 
kleiner Kriställchen bei röntgenographischen Untersuchungen 
sehr geeignet sein. Im übrigen muß auf die Mitteilung des Verf. in der 
Zeilschr. f. Kristallographie verwiesen werden. 


K. H. Scheumann: Beispiele von Deformationsstrukturen 
anGraniten und Aplitenim Granitmassiv von Striegau-Ströbel. 

H. Cloos betont, daß die Bewegungen differentieller Art in den schlesischen 
Graniten sich von den sonstigen Durchbewegungen, wie sie etwa Graniten gleich 
anderen Masseneinheiten bei regionalen Deformationen aufgeprägt werden 
könnten, unterschieden. Bei solchen Deformationen würden die Granite zwar ein 
charakteristisches, aber doch für die eigene Bildungsgeschichte zufälliges 
Gepräge erhalten. 

Solche Deformationsstrukturen aber, die nicht notwendigerweise mit der 
Platznahme des Granits und seinem statischen Raumarrangement zu tun haben, 
sind es, die in zweierlei Weise nach jenen Gesteinen hinüberleiten, die wir 


504 Bericht über die 43. Jahresversammlung usw. 


in der Begriffseinheit der kristallinen Schiefer zusammenfassen. Wir 
kennen schon jetzt alle Übergangsstrukturen vom reinen Graniliypus bis zu 
den, je nach dem Grade der Rekristallisation und der Art der Deformation, 
sowie in Abhängigkeit von Druck und Temperaturverhältnissen verschiedenen 
Typen der Orihogneise. Es ist eine z. Z. wichtige Aufgabe, innerhalb dieser 
Übergangstypen die je nach der tektonischen Gesamtlage und der kinematischen 
Beanspruchung verschiedenen Gangarten der Verformung zu unterscheiden. 

In dem vorliegendem Falle scheint es eine wesentliche Frage zu sein, ob 
und wieweit in den schlesischen Graniten Strukturen aus dem charakterisierten 
Zwischengebiet (die wir bisher als Ausdruck korrelater Durchbewegung auf 
Deformationen des gesamten Gesteinskörpers zurückgeführt und in Verbindung 
mit regionalen tektonischen Bewegungen gesehen haben) in den schlesischen 
Graniten gefunden werden. Es ist ferner notwendig, die Frage zu prüfen, 
ob und welche primären Flußstrukturen und: protoklastischen Erscheinungen 
sich von späteren Deformationen unterscheiden lassen. Diese Frage wird 
mit dem Problem verknüpft sein, ob Umkristallisationen und metamorphe 
kristalloblastische Strukturen beobachtet werden können, 

Es wurden drei Beispiele besprochen: D& Bildtypus der Granitgneis- 
durchbewegung (Steinberg bei Ströbel usw.), der Piezoaplittypus 
mit der Entwicklung kristalloblastischer Strukturen und einer meiamorphen 
Mineralgesellschaft (Streitberg bei Oberstreit) und zuletzt Strukturen, die auf 
die Wirksamkeit magmatischer Restlösungen zurückgeführt werden 
müssen. 

Die ausführliche Veröffentlichung soll erfolgen in Verbindung mit der 
Publikation der Strukturbilder durch die Gesellschaft der Wissenschaften, 
Leipzig. 


Ettore Onorato-Rom (z. Z. Leipzig): Über die Raumgruppe 
von Gips. 


Die Untersuchungsergebnisse, über welche ich Ihnen berichten möchte, 
betreffen die Raumgruppe des Gipses. 


An diesem Mineral wurde bisher lediglich die Röntgenperiode senkrecht 
(010) festgestellt. 

Daß die von mir erhaltenen Lauediagramme des Gips normal zu (010), 
(140) und (444) mit der monoklin-prismatischen Symmetrie übereinstimmen, 
war natürlich von vornherein zu erwarten. 

Die Drehspektrogramme nach der Schieboldschen Methode wurden nach 
den Zonenrichtungen [100], [001], [010], [410], [101], [oi4] und [trt] 
hergestellt. 

Die graphischen Bestimmungswerte der Elementartranslationen Tr100] = Qg, 
T jo10] = by, Tfooıy = % liefern ein Achsenverhältnis, welches mit dem von 
Beckenkamp gegebenen gut übereinstimmt. 

Die Bestimmung der Translationen in Richtung [101], [014], [440] und 
[114] zeigt, daß das Elementarparallelepiped allseitig flächenzentriert ist, weil: 


Ti1oı) gemessen — 4 Tfıoı] berechnet 
Trio » =4T [110] » 
Trio » = 4 Ton » 
Tu » = Ti » 
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ist. Dieses Resultat wird dadurch bestätigt, daß gemischte Interferenzindizes 
nicht auftreten. 

Um die Dimensionen des Elementarkörpers möglichst genau zu bestimmen, 
wurden gleichzeitige Gips-Kalkspataufnahmen benutzt. Es ergaben sich die 
primitiven Netzebenenabstände || (100), (040), (004) zu 


dio] = 10,341 Ä 
&fo10] =145,151 A 
Afıon — ir 


Die Werte und der Winkel # = 98° 58’ lieferten folgende Gitterkonstanten: 
a= 10,47 Ä = 15,151 Ä 0 = 6,28 Ä 
also A.-V. feinbaulich a, : 5 : cc = 0,6895 : 1: ee B= 980 55°. 
A.-V. grobbaulich a:b:c = 0,6910: 1: 0,4445 


Aus diesen Gitierkonstanten berechnet sich bei Annahme eines spezifischen 
Gewichts s= 2,32 und des Molekulargewichtes M/ = 172,14 die Molekülzahl 
n = 8,04; d.i. also n= 8. 

In monoklinen Systemen kann man nur zwei Bravaisgruppen annehmen: 
T und I”. 

In der gefundenen Art entspricht das Elementarparallelepiped des Gipses 
einem vierfach primitiven, allseitig flächenzentrierten Gitter, läßt sich aber 
auf die Translationsgruppe I” (zweimal primitiv) transformieren, wenn wir 
z. B. die neuen Vektoren einführen: 


a —=[100] 
b’—=[040] 
de =[101]. 


Unter der Voraussetzung, daß der Gips der monoklin-prismatischen Klasse 
angehört und daß die Translationsgruppe I” ist, sind die Raumgruppen Cr 
und @3, möglich. 

Der Unterschied zwischen ihnen liegt nur in den Interferenzen (h0l} und 
dem Auftreten der verschiedenen Ordnungen von (001). 

Wie aus folgendem hervorgeht, ist die Raumgruppe C3,. Gefunden wurden 
u. a. die Interferenzen: 


a) bei (004): 002, 003*. 
b) bei (h02): 204*, 202, %05*, 402, 604*, 602, 603*, 80%, 40.04, 
10.0.5*. 


Die mit Stern versehenen Interferenzen dürfen in 3, nicht vorkommen. 

Zwischen den feinbaulichen Verhältnissen von Gips und Anhydrit bestehen 
keine direkten Beziehungen; ein Anklang ist nur insofern vorhanden, als «a 
des Anhydrits ungefähr = e des Gipses ist. Der Grund für diese Abweichung 
liegt wohl in der bedeutenden Rolle, welche das Kristallwasser des Gipses 
spielt. 
2 Die Untersuchungen werden fortgesetzt, und ich hoffe, bald über die Lage 
der Atomgruppen im Elementarparallelepiped des Gipses berichten und die 
Bedeutung des Wassers erklären zu können. 
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Carl W. Correns-Rostock: Bericht über sedimentpetrographische 
Arbeiten auf der Deutschen atlantischen Expedition. 


Nach einem kurzen Überblick über Anlage und Durchführung der Deutschen 
atlantischen Expedition an Hand von Lichtbildern wurde die Gewinnung und 
Bearbeitung der Grundproben an Bord erörtert. Schlämmanalysen und Kalk- 
zehaltsbestimmungen ergaben interessante Gesichtspunkte für den Zusammen- 
ıang zwischen Kalkgehalt und Strömungsgeschwindigkeit: Starke Boden- 
strömungen, im allgemeinen an geringere Tiefen gebunden, wirken mechanisch 
durch Wegführen der tonigen Komponente erhöhend, schwache Strömung, wie 
sie in größeren Tiefen vorkommt, chemisch durch Auflösung erniedrigend auf 
den Kalkgehalt; fehlender Bodenstrom begünstigt kalkreiche Sedimente. Andere 
Faktoren können den Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit überlagern. 

Es wurde ferner u. a. die Reaktion der Bodenprobe und der Wassergehalt 
in verschiedenen Tiefen untersucht. Besondere Aufmerksamkeit wurde der 
Zusammensetzung des kolloiden Anteils, im wesentlichen der tonigen Kom- 
ponente, gewidmet, jedoch bedürfen die Ergebnisse auf diesem Gebiet noch 
der Nachprüfung und Erweiterung durch Vergleichsuntersuchungen, die an 
Bord nicht möglich waren. Das gewonnene Material soll gerade zum Ausbau 
solcher Untersuchungen mit den Hilfsmitteln der neueren Physik dienen. 

Ausführlichere vorläufige Berichte sind in der Zeitschrift der Gesellschaft. 
für Erdkunde, Berlin 4927, Heft 3 und Heft 5/6 erschienen. 


J. Leonhardt-Greifswald: Das Raumgitter des Garnallits. 


Carnallit, XCl.MgCh.6H,0, hat nicht nur eine Bedeutung als wichtiges 
Mineral der Salzlagerstätten, sondern verdient auch vom kristallographischen 
und strukturellen Standpunkt aus besondere Beachtung. Er hat einen relativ 
hohen Gehalt an Kristallwasser. Der Carnallit gehört zur rhombisch-bypyrami- 
dalen Klasse. Als Achsenverhältnis wird a:b:c= 0,5894 : 4: 1,3759 
(Marignac) angegeben. Daraus läßt sich eine doppelte Pseudohexa- 
gonalität errechnen: 


2a:b=1:0,83488 (pseudohexagonal nach ec) 
c:20a=4:0,8564 (pseudohexagonal nach 5). 


Während der Habitus sowohl der natürlichen als auch der künstlichen 
Kristalle die Pseudohexagonalität nach der c-Achse deutlich hervortreten läßt, 
trifft dies für die Pseudohexagonalität nach der 5-Achse nicht zu. Diese ver- 
langt, daß (507) mit (004) bzw. (400) mit (1404) die hexagonalen Prismen 
I. bzw. II. Stellung bildet. . 

Die röntgenometrische Untersuchung wurde nach der Laue- und der Dreh- 
kristallmethode durchgeführt. Für die Reflexionen an den einzelnen Formen 
wurden folgende Gesetzmäßigkeiten gefunden: 

Alle Bipyramiden haben normale Röntgenperioden. 


Prismen {hk0} normal, wenn h + k= gerade Zahl. 
Prismen {h0l} normal, wenn + == gerade Zahl. 
Prismen {0%l} normal, wenn k = gerade Zahl. 


Alle drei Pinakoide reflektieren mit rl. 
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(Sowohl beim zweiten als auch beim dritten Pinakoid sind 6., ee 
Ordnung durch große Intensität ausgezeichnet; in beiden Fällen wurde noch 
die 30. Ordnung beobachtet.) Damit ist als Translationsgruppe I’ „ und als 
Raumsystem V7, festgelegt. Die Aufstellung der Raumgruppe ist charakterisiert 


dureh: C3 parallel [004]; parallel (400) C% mit Gleitkomponente 2 


A 


Das Elementarparallelepiped enthält 42 Moleküle und hat die Dimensionen: 
a = 9,53, by == 16,08, o= 22,25 I 
(Ausführliche Veröffentlichung wird folgen.) 


Bericht über die Exkursion vor der Tagung 
vom 10.—13. September 1927. 


Riesengebirge. Am Sonnabend, den 10. September um 16 Uhr trafen 
sich 57 Exkursionsteilnehmer unmittelbar nach der Ankunft der D-Züge ‘am 
Bahnhof Hirschberg; zwei bereitgestellte Autobusse brachten sie zur Tal- 
sperre Mauer im Nordostrahmen des Riesengebirgsplutons. Gute 
Aufschlüsse gaben ein Bild von der petrographischen Beschaffenheit des Nord- 
ostrahmens: Injektionsgneise im Verband mit amphibolitisierten Schieferschollen, 
ganz granitische Gneise mit porphyrähnlicher Struktur, von schönen Basalt- 
gängen des Harteberges durchbrochen. -Die Gründe für hohes (mindestens 
kambro-silurisches) Alter der Sedimente und für kaledonisches Alter der 
Granitinjektion und der Vergneisung der Schiefer im Gegensatz zu den 
varistischen des Granitplutons wurden ausführlich erörtert. Am Abend gab 
L. Milch in Hirschberg an der Hand von Karten und Profilen einen ausführ- 
lichen Überblick über die Petrographie und besonders über die neueren An- 
schauungen der Tektonik des Riesengebirges nach H. Cloos. 

Der Sonntag galt dem Studium des Hirschberger Kessels und der 
Vorstufe. Um 7 Uhr führte uns die Hirschberger Talbahn nach dem Halte- 
punkt Drei Eichen-Kunnersdorf; von hier aus ging es zu Fuß zu der aus 
dem Diluvium sich erhebenden Hügelgruppe der Abruzzen. Im Tal wurde 
der sogenannte »Normalgranit« des Riesengebirges (G. Roses Granitit) in 
sehr guten Aufschlüssen in petrographischer und tektonischer Beschaffenheit 
studiert, sodann die für den Hirschberger Kessel charakteristische Schliere 
porphyrischen Granits mit feinkörniger Grundmasse (Muttergestein 
der durch F. Klockmann bekannten Feldspate) besucht und am Taufstein 
die Entstehung der dort schön entwickelten sogenannten Opferkessel besprochen. 
Vom Elektrizitätswerk Herischdorf fuhren wir mit der Talbahn durch den 
Kessel über Bad Warmbrunn an den Fuß der »Vorstufe« und studierten in 
Ober-Giersdorf an zahlreichen Felsgruppen den für die Vorstufe charakte- 
ristischen Schlierenbau des Granits, besonders die hier stets flach nach 
Norden fallenden Biotitblätterschlieren. Die für Aplite bezeichnende 
Klüftung wurde an den Würfelsteinen (Damenbrettsteinen) im Bächeltal 
gezeigt und der Aufstieg nach Hainberghöh während einer herzlichen Be- 
grüßung Rübezahls in Form eines Platzregens angetreten. Nach kurzer Rast 
gingen wir bei herrlicher klarer Luft über die Annakapelle nach dem Kräber- 
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berg, wo ein neuangelegter Weg mehrere Granitporphyrgänge schneidet 
und vorzügliche Aufschlüsse im Granit mit Aplit, Biotitblätterschlieren 
und Ganggefolge geschaffen hat. Der Kräberstein, ein seine Umgebung 
weit überragender Rest eines mächtigen Granitporphyrganges, bot eine 
ungewöhnlich klare Fernsicht auf das Bober-Katzbachgebirge, den nördlichen 
Rahmen, den Kessel mit seinen Gängen, die Vorstufe, die Rampe, das hohe 
Riesengebirge und das Isergebirge, und gab Veranlassung, den am Abend 
vorher besprochenen Bau wie auf einer Reliefkarte nochmals vorzuführen. 
Die Nacht verbrachten wir in Brückenberg. 


Am Montag, den 42. September, brachen wir um 7 Uhr zum Studium 
der Rampe und des hohen Riesengebirges auf. Die schönste Felsgruppe 
des Riesengebirges, die Dreisteine, diente zur Demonstration des Schlieren- 
baues, der verschiedenen Klüfte und der Bankung in ihrem gegenseitigen 
Verhältnis und ihrer Bedeutung für die Oberflächengestaltung. Der 
Weg nach dem Kleinen Teich führte durch die End- und Seitenmoränen 
zum Kar der örtlichen diluvialen Vereisung. Die den: kleinen Teich steil 
überragenden Wände zeigen vortrefflich die Abhängigkeit der Morphologie von 
Gestein und Klüftung. Ein loser Block zeigte den Verband des porphyrartigen 
Normalgranits mit dem gleichkörnigen Kammgranit, in dem die Exkursion sich 
auf der Hochfläche des Kammes bis zum Fuße der Schneekoppe bewegte. 
Beim Besteigen des Koppenkegels wurden die Kontaktfazies des Granits 
und die Schieferhornfelse der Schneekoppe in guten Aulschlüssen studiert. 
Der Abstieg erfolgte nach einer Mittagsrast im Schlesierhause durch den 
Melzergrund nach Wolfshau, wo in den Rabensteinen die alte Korund- 
fundstätte in den Granitpegmatiten aufgesucht wurde. Der Aufschluß in 
den metamorphen Schiefern an der Straße nach Krummhübel gab zu leb- 
haften Erörterungen Anlaß. Zwei am Bahnhof Krummhübel bereitstehende 
Autobusse führten die Exkursion nach Schmiedeberg, wo übernachtet 
wurde. 


Am Dienstag, den 43. September, besuchten wir die Halden des 
Magneteisenbergwerks »Bergfreiheit« in Ober-Schmiedeberg, die 
sehr reiche Ausbeute auch an Uranpechblende und violettem Flußspat ergaben. 
Der folgende Weg führte bis zum Paßkretscham an guten Aufschlüssen 
in den Schmiedeberger Gneisgraniten (Südöstlicher Rahmen) vorüber; 
in den Bahneinschnitten zwischen Städtisch-Dittersbach und Hasel- 
bach wurden die Amphibolite und Porphyroide des östlichen Riesen- 
gebirgsrahmens und ihr Verband mit den Petzeldorfer Gneisgraniten 
besichtigt. Von Haselbach wurde die Reise über Hirschberg nach Breslau 
angetreten, die den Teilnehmern einen Einblick in die geologischen und berg- 
baulichen Verhältnisse des Waldenburger Kohlengebietes vermittelte. 
Die ganze Exkursion war von bestem Weiter begünstigt. Am Freiburger 
Bahnhof in Breslau erwarteten zwei von der Stadt Breslau freundlichst ge- 
stellte Autobusse die Teilnehmer und führten sie in ihre Quartiere. 


Milch, Bederke. 
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Bericht über die Exkursionen während der Tagung 
am 15. und 16. September 1927. 


Am Donnerstag, den 145. September, führten drei Autobusse um 
43 Uhr 66 Teilnehmer durch das schlesische Flachland über Canth-Kostenblut 
nach Striegau zum Studium des westlichen T&iles des Zobten-Strie- 
gauer Granitmassivs. Bei Oberstreit erwarteten Direktor Kaufhold 
von den Vereinigten Schlesischen Granitwerken und Herr Becker als Ver- 
treter der Firma C. F. Lehmann, sowie ein Vertreter des Magistrats und 
mehrere wissenschaftlich interessierte Herren aus Striegau die Exkursion und 
begleiteten sie in den großen Bruch anf ‘dem Streitberge unmittelbar am 
Schieferkontakt. Der Exkursionsleiter wies auf die charakteristische Klüftung 
und besonders auf die granatführenden felsitischen (aplitischen) Gänge von 
ganz flachem Fall hin, die hier im Gegensatz zu dem gesamten anderen Ge- 
biet herrschend auftreten und sich durch eine eigentümliche Parallelanordnung 
auszeichnen. Ein großer, von der Bruchverwaltung vorbereiteter Block wurde 
gespalten und zeigte die ungewöhnlich leichte Spaltbarkeit nach der S-Fläche. 
In Striegau wurden die Teilnehmer von den Vereinigten Schlesischen Granit- 
werken mit Kaflee bewirtet, wobei Herr Rinne den Dank der Gesellschaft 
aussprach. In-Pilgramshain bei Striegau fesselte zunächst die Größe des 
besuchten Bruches der Firma C. F. Lehmann, die regelmäßige Entwicklung 
der Klufiflächen und besonders die nach der Oberfläche stark zunehmende 
Bankung die Teilnehmer; einige von der Verwaltung für die Gesellschaft 
freundlichst stehengelassene Drusen zeigten in typischer Weise das Auftreten 
der bekannten -Striegauer Mineralien und gaben Anlaß zum Sammeln. Im 
Basaltbruch des Breiten Berges bei Striegau crregte die durch Ein- 
schnitte und in letzter Zeit durch den Bruchbetrieb bloßgelegte granitische 
Unterlage des Basaltes durch ihre intensive Verwitterung und 
Rotfärbung großes Interesse und gab zu lebhaften Erörterungen An- 
laß. Um 18% Uhr bestiegen die Teilnehmer die Autos zur Rückfahrt nach 
Breslau. 


Am Freitag, den 146. September, fuhren 64 Teilnehmer um 13 Uhr 
wieder mit Autobussen nach Ströbel bei Zobten am Nordosten’de des 
Zobten-Striegauer Granitmassivs. Die Fahrt führte durch Rogau an 
der durch die Einsegnung des Lützowschen Freikorps 1813 historisch ge- 
wordenen Kirche vorbei und durch die Stadt Zobten mit ihrem Denkmal 
für die Lützower (Professor v. Gosen) nach dem Werk »Feldspat 
Ströbel«. 

Direktor Gäbler und Betriebsingenieur Karrasch begrüßten die Exkursion 
und führten sie in den großen Bruch, der infolge der eigentümlichen Zer- 
setzungsvorgänge des Granites in überraschend großer horizontaler Ausdehnung 
lebhaftes Interesse hervorrief. Technische Erläuterung der Herren Gäbler 
und Karrasch in einem zum Vortragssaal umgestalteten Lagerraum ver- 
mittelten das Verständnis für das technisch vollkommene Werk, durch welches 
die Exkursion sodann geführt wurde. Im schattigen Garten von Rosaliental 
angesichts des Zobtens hatte die »Feldspat Ströbel G. m. b. H.« für die Teil- 
nehmer den Kaffeetisch gedeckt; auch hier dankte Herr Rinne für die 
überaus gastfreundliche Aufnahme im Werk und in Rosaliental. 
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Sodann wurde am Galgenberge bei der Stadt Zobten das Magnesit- 
bergwerk »Schlesische Magnesitgruben« besichtigt, das auf mächtige 
Magnesitadern in zersetztem Serpentin bergmännisch arbeitet. Der 
Leiter des Werkes, Betriebsingenieur Dipl.-Ing. Reimers, hatte die verschiedenen 
Gesteinsarten sowie die Verarbeitungsprodukte in freundlicher Weise ausgestellt 
und zum Sammeln geeignete Stücke in genügender Anzahl bereit gehalten; 
er führte selbst einen Teil der Gesellschaft in das Bergwerk, während ein 
anderer unter Führung des Maschinenmeisters auf einem zweiten Schachte 
einfuhr. Um 484 Uhr fuhren die Teilnehmer nach Breslau zurück. 


Milch, Bederke. 
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1. Bruno Rabinowitsch und Karl Weissenberg (Berlin-Dahlem): Zu- 
sammenstellung von Druckfehlern und Irrtümern in den Tabellen zur 
Kristallstrukturbestimmung aus H. Mark, »Die Verwendung der Röntgen- 
strahlen in Chemie und Technik«. (Leipzig 1926.) 

H. Mark hat den Inhalt der Tabellen von A. Schoenflies, P. Niggli, 
R.W.G. Wyckoff!) und K. Weissenberg in einer Tabelle vereinigt und in 
eine Form gebracht, die sich für Kristallstrukturbestimmungen mit Hilfe von 
Röntgenstrahlen besonders gut eignet. 

Wir haben bei der Ausarbeitung eines Tabellenwerkes der Symmetrielehre 
diese Koordinaten neu berechnet und wurden dabei auf einige Druckfehler 
aufmerksam, die hier zusammengestellt seien. 

In Raumgruppe 
S. 455 C3n der Trennstrich zwischen 22akx und 614 hat zu enifallen. 
O5r soll es richtig heißen: 80a% statt 80. 
S. 457 ist bei C), unter CO, anstait 18602 zu setzen: lu, 33u, 43 u, 
44 
C3, soll es richtig heißen: 489ax statt 189cz. 
03, hat 393ax zu entfallen. 
O2; unter C; hat es statt 506 richtig zu lauten: 506ux. 
035 393fx und 395f% haben zu entfallen. 
0% 393rx und 395rx haben zu entfallen. 
S. 459 VT sind bei C, die letzten drei Anordnungen (493 fx, 194/x und 
200/%) zu erseizen durch die bei Wyckoff mit 8(h), 8(«) und 
8(j) bezeichneten. 
bei CO, soll es richtig lauten: 3957 statt 3922. 
S. 461 75° bei CO, soll es richtig lauten: 243rx statt 243cx und 267r% 
statt 267c2. 
» unter C, hat es statt 420c0x richtig zu lauten: 417e2. 
Y%° unter C, hat es statt 287cx richtig zu lauten: 282cx. 
V#° unter V7 ist 80fx zu ersetzen durch die in Wyckoff (S. 68) 
mit 8(f) bezeichnete Anordnung. 
S. 465 4 bei CO, soll es richtig heißen: 580 statt 586. 
Vi bei C, soll es richtig heißen: 289(u)s statt 289 x. 
C}, unter (, hat es statt 485ckx; 1A72cx zu heißen: 185ckx oder 
1Tarı. 
Ci, unter CO; hat es statt (4,4)/x richtig zu lauten: (1,4)rx. 
Ci, unter S, hat es statt (91,92)rx richtig zu lauten: (94,92)cx. 
S. 467 D?, der Strichpunkt zwischen 58;82 hat zu entfallen. Es heißt also 
richtig bei On: 58 oder 82. 


a 


4) R.W.G. Wyckoff, The analytical expression of the results of the theory oı 
space-groups. Washington 1922. 
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In Raumgruppe 


S. 467 Di, in der Rubrik »14 Freiheitsgrad« ist in der Reihenfolge ein Fehler. 


Es heißt richtig: 243; 262c%x oder 273cx oder 310ec% oder 
320c%; 267. 


S. 468 Di} hat es statt O4, richtig zu heißen: (,. 
D}% hat es richtig zu heißen: 8 S, statt 8 S. 
S. 469 Dir bei V hat es richtig zu heißen: 41rx statt 46rx. 
Di} bei O, ist statt 340rx oder 350r% zu setzen: 310rx; 350rx. 
S. 471 Oy; unter (, hat es statt 203 richtig zu lauten: 204. 
S. 472 in der Rubrik »Raumgruppe« hat cs nach Dj, richtig zu heißen: 
D3n statt D3,2. 
S. 473 D3a bei C, ist 231 r%x zu erselzen durch die bei Wyckoff (S. 157) 
mit 6(e) bezeichnete Anordnung. 
S, 475 Dö6n bei Cyn hat es richtig zu heißen: 102ckx- statt 102. 
T; bei T hat es richtig zu heißen (146, 148)a% statt (146, A18)rx. 
S. 476 O7, in der Rubrik »1 Freiheitsgrad« hat es richtig zu heißen: 48 Cy, 
statt 48 Oy,. 
S.477 Tä bei T ist 80fx zu ersetzen durch die bei Wyckoff (S. 403) mit 
8(e) bezeichnete Anordnung. 

O! bei CO, hat die Angabe: 2137 oder 2147 zu entfallen. 

O1 bei Cy ist nach 342% folgende Anordnung einzufügen: 0 u4; 
4u0; 2 o4u; u40; wo4; 0u4; 420; ou: 
042 ulo, u 04. 

O5 bei C, hat Teıad)rz zu entfallen. 

O3 bei C, ist nach 374r% einzuschalten: (3382)rx. 

O8 bei V hat 143rx zu entfallen Aa seine Stelle kommt folgende 
Anordnung: 344; 34 4; 448: 24.05 015 704480; 
EEIRTEIRE EEE BR 

O7, unter CO, hat es statt (333 Jr% zu heißen: (346:)rx 

On nach (Arx)fz ist ein Strichpunkt einzuschalten. 

On bei Oy hat es richtig zu heißen (358rx)fx statt (158rx)fz. 

On bei Cy ist (383%)rx zu ersetzen durch die bei Wyckoff (S. 144) 
mit 48(l) bezeichnete Anordnung. 

In Nr. 
S. 478 70 soll das 2. Tripel ni heißen: 344 statt 243. 

85 >» » AM. » » 4 3 4 » 4 4 4. 

Nr. 105 und Nr. 406 sind identisch. Es hat daher 406 zu entfallen. 

130 soll das 1. Tripel richtig heißen: 0 4 4 statt 04 4. 

5.479 198 >» >» 9. » > > 200 » 04. 
FE RE Ar Fehl, » » uy3—ultsteta+4—ul. 

Sage Pur, » » ug—u0 » uud—u0. 

329 7 az » » » us— us » $— ul 

340 >» „6. » » » 410u+4 > +uu+4. 

be a » » 4—uul >» 4—uut. 

SoSe, En RR » » Ur >» KUrg- 

S. 483 415 » » 5 » » » DE77 4 » @u4. 

3 a ee » » » wor N 

KT » » utJtur >» u+lvo. 

Kiss ee » » ro, pac+4, 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 513 


In Nr. 
483 472% soll das 
ABA 488 » >» 


6. Tripel richtig heißen: 22uv+4» u2u0 + u, 
E 
485 54l » 5. 
8 
7 


» » > vu—vd » vv— ul. 


nun 


» » » > ya3—ı >» el 
486 561 » » » » » s+4y+33 > cl ats yt+4z. 
BIS S2: > » > Jzx+4 >» a x+4. 
SHEET ER. > » » xy —ı2y > 43 — xy. 
S. 488 621 fehlt das 46. Tripel, welches folgendermaßen aut zy%. 
625 soll das 7. Tripel richtig heißen: 4-x4-y% statt 4-x41-yx. 
6343 > »A0. > » > 74-02+14 » y4-zz+4. 
E DS > Hanna » » Ya che Y+432%+4. 
S.491 653 » » 24. >» » »: 4-24-y4-x2 »4-21-y}-z. 


Ferner sind durch Fettdruck und durch ein Sternchen kenntlich zu machen: 
S. 462 bei der Raumgruppe Sj: 2C, unter Hinweis auf 173 (S. 463). 


S.464 >» >» » Ve: 40, >» » » 269 (S. 465). 
en » vr: 80 > » » 289r% (S. 465). 
..... » ve: 8 >» » » 303rx (S. 465). 
S.466 >» . re SER > ».269 (S. 467). 
S.468 » » » Di: Co > » » 269 (S. 469). 
= > Dn:16&G > » » 354% (S. 469). 
S.470 >» » . O4: kO, > » » 203 (S. 471). 
Sue 22, , Dj: Cu » » » 20& (S. 473). 


S. 470—474 bei den Raumgruppen: O5, 03, O5, O3, O3o, Oin, Odu, Ci, D5, 
D3, D}, D!, DS, D3, Da, Dia, Dia, ferner bei allen Raumgruppen der 
Kristallklansen er Dan, Og, Os, Osn, De Den, fehlt die Bemerkung, daß 
die Angaben der Koordinaten auf ein gewöhnlich hexagonales (einfach primi- 
tives) Elementarparallelepiped bezogen sind, die Angaben der Zähligkeiten 
jedoch auf ein orthohexagonales (doppeltprimitives). 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche die für die Aus- 
arbeitung des Tabellenwerkes notwendigen Mittel bewilligt hat, sei hierfür 
auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


Eingegangen den 40. Okt. 1927. 


2. Fr. Ulrich (Praha): Über die Wachstumsform des organogen ab- 
geschiedenen Kalkspates und ihre Beeinflussung durch das Kristallisations- 
medium. 

Von meinem Kollegen Dr. Silvestr Prät, welcher sich zur Zeit mit den 
Studien über die Bildung der Travertine vom pflanzenphysiologischen Stand- 
punkte aus beschäftigt, habe ich im Laufe des letzten Jahres mebrere Proben 
des organogen gebildeten Caleiumcarbonates zur mikroskopischen Untersuchung 
erhalten. Da in der mir bekannten Literatur über diesen Gegenstand nur 
spärliche Mitteilungen vorliegen, möchte ich in dieser Notiz über einige fest- 
gestellte Tatsachen kurz berichten. 

Wie seit lange bekannt, wird durch vitale Tätigkeit verschiedener Orga- 
nismen aus den Calciumion enthaltenden Lösungen (z. B. in der Form von 
Chloriden, Nitraten usw.) Calciumcarbonat ausgeschieden. Bei den unter- 
suchten Fällen handelte es sich um mehrere Arten von Cyanophyceen, 
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welche aus verschiedenen natürlichen Travertinvorkommen isoliert und in 
Spezieskulturen weiter gepflegt wurden. 

Mittels mikroskopisch-optischen und teilweise auch chemisch- diagnostischen 
Methoden wurde festgestellt, daß in dem studierten Temperaturintervall (15 bis 
32°C) nur die rhomboedrische Form des Calciumcarbonates abgeschieden 
hi nie konnten weder Aragonit noch u-CaCO, (Vaterit) nachgewiesen 
warden) Dabei hat sich eine deutliche Abhängigkeit der Ausbildungform der 
ausgeschiedenen Kalkspatkristalle von dem Kristallisationsmedium erwiesen. 

In der wässerigen Lösung (Nährungslösung, enthaltend zirka 0,05% KNO,;, 
0,01% MgSO;, 0,005% K,HPO,, 0 0,2-—0,4% Call, erentuell mit kleinem 
Zusatz von Bodenextrakt) scheiden "sämtliche Kulturen kurz säulenförmige 
Caleitkristalle ab. Die einzelnen Individuen, deren Längenverhältnis zur Dicke 
etwa 2:4 beträgt, zeigen ziemlich wechselnde Dimensionen zwischen etwa 
0,020—0,076 mm Länge und löschen parallel zur Längsrichtung aus. Dabei 
zeigen sie negativen Zonencharakter und die Lichtbrechungsindizes (1,490 || 
zur Längsrichtung, 1,660 __ dazu) lassen keinen Zweifel daran, daß es sich 
um Kalkspatkristalle handelt, welche in der Richtung der Vertikalachse ge- 
streckt sind. Es lassen sich allerdings keine bestimmten Kristallflächen an- 
geben, wie es z. B. H. Vater!) möglich gewesen war, weil die Kriställchen 
infolge wiederholter Auflösung und des fortschreitenden Wachstums rauhe Ober- 
fläche und abgerundete Kanten zeigen. Nur in der Endbegrenzung kann man 
hier und da schärfere Umrisse eines stumpfen Rhomboeders konstatieren. In 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen an künstlichen Kulturen findet man 
auch in der Natur, daß Kalkspatinkrustationen z. B. bei Chara, Myrio- 
phyllum, Chätophora u. a. durch Kristallindividuen mit negativer Längs- 
richtung gebildet werden. 

Wenn eine Nährungslösung (von der gleichen Zusammensetzung wie oben 
angeführt wurde) mit Agar-Agar vorbereitet wurde, so wurde die Form der 
abgeschiedenen Kalkspatkristalle stark durch die Konsistenz des Geles beein- 
flußt. In dünnen Agar-Agarböden (0,3 g Agar in 400 cem der Nährungs- 

lösung bildet eben eine noch kohärente Gallerte) wurden ‚wieder Kriställchen 
mit negativer Längsrichtung gebildet. Kristallisierte dagegen das abge- 
schiedene Caleiumcarbonat in dickeren Agar-Agarböden (1,5 g Agar in 100 ccm 
Nährlösung), so entstanden statt säulenförmigen Kristallen dickscheibenförmige 
Individuen, welche dann an den Querdurchschnitten nicht negativen, sondern 
Ben Zonencharakter zeigten. In Übereinstimmung damit konnten in 
solchen Präparaten an zahlreichen Kristallen konoskopische Figuren beobachtet 
werden, welche dem Bild der optisch einachsigen negativen Kristalle ent-. 
sprechen. Es konnte in manchen Fällen ein schwaches Auseinandertreten 
der schwarzen Kreuzbalken (also scheinbare Zweiachsigkeit) konstatiert werden. 

In einigen Fällen wurde statt CaCl, etwa 0,4% Ca{NOs), in der oben 
angeführten Nährungslösung verwendet. Die Anwesenheit des Nitrats ver- 
ursacht eine Komplikation, weil dadurch die Konsistenz der Agar-Geles stark 
beeinflußt wird. Die Kristalle, welche in Agarböden mit 14 1%, Agar von Caleium- 
nitrat ausgeschieden wurden, zeigten gewöhnlich edameitieche Ausbildung, 
eventuell wurde auch Sphärokristallbildung beobachtet. In Kulturen, in de 
eine größere Agarmenge verwendet wurde (2 g ünd darüber in 400 ccm der 


4) Zeitschr. f. Krist. 21, 433— 190; 22, 209—223; 24, 366—404 usw. 
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Lösung), konnte die Bildung von Caleit überhaupt nicht, konstatiert werden. 
Eine ausführliche Mitteilung über die Versache wird nach Abschluß der Arbeit 
publiziert. 


Prag, Oktober 4927. 


Eingegangen den 24. Oktober 1927. 


3 W. F. de Jong: Marmatit und Christophit. 


Die genannten Mineralien, Marmatit, von St. Barbara, und Christophit, von 
Breitenbrunn, werden stets für eisenhaltige Varietäten des Sphalerit gehalten. 
Sie sind minerographisch homogen und zeigen kristallographisch dieselben 
Eigenschaften wie Blende, so daß man trotz der Tatsache, daß Christophit 
nahezu der Formel Zn,FeS, genügt, die Mineralien nicht zu den konstanten 
Verbindungen rechnet. 

Die röntgenologische Untersuchung scheint obengenannte Anschauungsweise 
zu bestätigen. Die Pulveraufnahmen nach der Debye-Scherrerschen Methode 
sind vollkommen denen des Sphalerit analog, nur zeigt eine kleine Ver- 
schiebung sämtlicher Linien, daß die Dimensionen des ZnS-Gilters wegen der 
Substitution der Zinkatome durch Eisenatome etwas verändert sind. Die 
Änderung wird größer mit steigendem Eisengehalt. Soweit aus den wenigen 
untersuchten Spezien hervorgeht, ist sie ungefähr dem Eisengehalt proportional. 

In der folgenden Tabelle sind die Beobachtungen zusammengestellt, welche 
mit dem in Physica 7, 23 (4927) beschriebenen Präzisionsapparat erhalten 
worden sind. 


Zusammenstellung 


ii — ain A 

| 2 I|re+Mm| S 
Sphalerit [Santander] | 4 9 | ı | 3,395 0,005 
Marmatit 0,732 0120,37 4 5,445 0,005 
Christophit | 0,66 | 0,34 | L 5,420 & 0,005 


Erwähnt sei noch, daß die Annahme einer Verbindung ZngFeS; oder 
vielleicht ZnFeS, mit einer dem Sphalerit analogen Struktur auf Grund der 
röntgenologischen Forschung nicht mit aller Sicherheit zurückgewiesen werden 
kann. Denn die Frage, ob Christophit ein Mischkristall oder eine Verbindung 
ist, ob also die vikariierenden Eisenatome unregelmäßig oder nach gewissen 
Symmetriegesetzen im Gitter verteilt sind, ist wegen des geringen Unterschiedes 
der Atomnummer der beteiligten Metalle wahrscheinlich röntgenologisch nicht 
mit Sicherheit zur Lösung zu bringen. 

Daraus folgt: obwohl es sehr unwahrscheinlich ist, daß eine Verbindung 
Zn,FeS; (bzw. ZnFeS;) besteht, welche kristallographisch vollkommen dem 
Sphalerit verwandt ist und mit diesem eine kontinuierliche Reihe von Misch- 
kristallen bildet, ist jedoch die Möglichkeit ihrer Existenz auf Grund der 
röntgenologischen Untersuchung nicht ganz ausgeschlossen. 


Delft, Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 24. Oktober 1927. 
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4. J. J. P. Valeton: Über Kristalle einer neuen organischen Ver- 
bindung. (Mit einer Textfigur.) 


Im folgenden seien die kristallographischen Daten einer neuen organischen 
Verbindung, des 
3-Methyl- 5-methylamino-hydantoyl-Methylamid 


vom Schmelzpunkt 487° mitgeteilt. 

Die Substanz liegt in farblosen, klaren, gut ausgebildeten Kristallen (aus 
Wasser umkristallisiert) von ungefähr 4—2 mm Durchmesser vor. Die Kri- 
stalle erwiesen sich als triklin-holoedrisch und sind durchgängig begrenzt von 
den Formen {100), {101}, {011}, (T04} und (014). Die Flächenentwicklung 
zeigt nebenstehende Figur. Die Ausbildung ist zentrisch-symmetrisch, der 
Habitus oft oktaederähnlich, gelegentlich diektafelig nach (100). Die kristallo- 
graphischen Elemente sind: 


a@a= 90° 38’ 
B= 93.52 
y=1407 39 


a:b:c= 1,2493: 14: 1,0012. 


Die Substanz wurde erst- 
malig von Frl LotteLoewe 
im Chem. Institut der Uni- 
versität Breslau hergestellt 
und ist der erste bekannte 
Vertreter der 5-Amino-hy- 
dantoyl-Amide. Ihre Kon- 
stitutionsformel ist: 


HN(CH,)—CO 


HN(CH3)—C---NH 
Be 
CO—N(CH;). 

Sie wurde erhalten durch Übergießen von Isoapokaffein mit alkoholischer 
Methyl-Aminlösung, wobei starke Erwärmung und Kohlensäureentwicklung 
eintritt. Nähere Angaben über Eigenschaften und systematische Bedeutung 
dieser Verbindung sind in der Doktordissertation von Frl. Loewe, Breslau 1927, 
enthalten. 

Die Messungen wurden mit dem neuen Theodolitgoniometer von CarlLeiss 
(diese Zeitschr. 61, 4924, S. 178) durchgeführt. Das Instrument hat sich 
als zuverlässig und bequem in der Handhabung erwiesen. Nur das Fehlen 
einer Schlittenvorrichtung in der Richtung der Achse des Kristallträgers (Achse 
des -Kreises) wurde ein wenig unangenehm empfunden. 


Breslau, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität. 


Eingegangen den 24. Oktober 1926. 
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XXX. Die Kristallstruktur von Skutterudit und 
Speiskobalt-Chloanthit. 


Von 
Ivar Oftedal in Oslo. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


Die Untersuchungen, welche der vorliegenden Arbeit zugrunde liegen, 
waren im wesentlichen bereits Ende 1925 abgeschlossen. Damals wurden 
sie gemeinsam mit Untersuchungen über einige Strukturen vom Pyrit- 
typus für die Examensarbeit des Verfassers benutzt und nicht weiter 
veröffentlicht. Im Frühjahr 1926 erschien eine kurze Zusammenfassung 
der Ergebnisse!), Im folgenden soll Vollständigeres über die Unter- 
suchungen mitgeteilt werden. Die Arbeit wurde an der Universität Oslo 
im Mineralogischen Institut und im Mineralogisch-geologischen Museum 
ausgeführt. Den Vorständen dieser beiden Institutionen, Herrn Prof. 
Dr. V. M. Goldschmidt, bzw. Herrn Prof. J. Schetelig, bin ich zu leb- 
haftem Dank verpflichtet, einerseits für das rege Interesse, womit sie 
beide dem Fortschreiten meiner Untersuchungen folgten, und für viele 
wertvolle Ratschläge und Hinweise, andererseits für liebenswürdige Über- 
lassung von ausgezeichnetem Material, sowohl an Stufen und Kristallen 
(Prof. Schetelig), wie an Röntgenaufnahmen (Prof. Goldschmidt). Die 
Röntgenaufnahmen wurden von den damaligen Assistenten am Minera- 
logischen Institut, Cand. real. Tom. Barth und Stud. real. D. Holmsen 
hergestellt. Im Hinblick auf eine Revision der Gitterkonstanten wurden 
außerdem in der letzten Zeit einige weitere Aufnahmen gemacht, und 
zwar von dem Assistenten Cand. mag. E. Broch. 


Material. 


a) Skutterudit; Skutterud, Norwegen. Derbe Stufen und lose Kristalle. 

b) Speiskobalt; Riechelsdorf. Stufen mit Kristallen. 

ce) Chloanthit; Schneeberg. Stufe mit Kristallen. 

Die Zusammensetzung des Skutterudits wird bekanntlich gleich 
CoAs; angenommen. Die meisten Analysen des Minerals ergeben aber 


4) Norsk geol. Tidsskrift 8, 250. Oslo 4926. 
Zeitschr.f. Kristallographie. LXV]. 95 


Tem wurde 
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etwas weniger Arsen als diese Formel verlangt, so z. B. die folgende 
Analyse von Bjarne Samdahl!) aus dem Jahre 1925: 


As 76,41%; Co 19,70%; Fe 2,80%; S 1,03%; Summa 99,94%. 


Hieraus ergibt sich das molekulare Verhältnis Co: As gleich etwa 1 : 2,75. 
Der natürlich vorkommende Skutterudit ist somit in der Regel nicht die 
reine Verbindung ÜoAs3. 

Ein ähnliches Verhalten tritt bei Speiskobalt und Chloanthit noch 
viel schärfer hervor, und mehrere Forscher haben sich damit beschäftigt 
(siehe weiter unten!). Die mittlere Zusammensetzung von Speiskobalt- 
Chloanthit ist (Co, N?)As,, wobei die .Oo-reichen Glieder Speiskobalt, die 
Ni-reichen Glieder Chloanthit genannt werden. Manche Speiskobalte und 
Chloanthite zeigen jedoch ein Verhältnis Metall: Arsen, das sehr weit von 
4:2 entfernt ist, wie aus den folgenden Beispielen deutlich hervorgeht ?): 

As Ss 00 Ni Fe Cu  R:As 

4. Schneeberg 76,00 1,32 42,61 3,05 5,22 4,60 4:2,7 

2. Schneeberg 71,53 1,38 48,07 4,02 7,31 0,04 4:22 

3. Riechelsdorf 60,42 2,14 10,80 25,87 0,80 — 1:14,37 


4.McCay, Inaug.-Diss. 4883. Ein Speiskobalt, der nach Zusammen- 
setzung und sonstigen Eigenschaften dem Skutterudit sehr nahe ver- 
wandt ist. 

2.McCay, Op. cit. Ein Speiskobalt von beinahe »normaler« Zu- 
sammensetzung. 

3. Rammelsberg, Min. Ch. 1860. Ein Chloanthit mit sehr niedrigem 
Arsengehalt; die Zusammensetzung entspricht etwa R3As;. 

Die Zusammensetzung dieser Mineralien kann somit nicht einfach 
durch eine stöchiometrische Formel angegeben werden; sie müssen aus 
Mischungen von zwei oder mehr Komponenten bestehen. Jedoch ist es 
offenbar eine ganz bestimmte Verbindung R„4s„, die bei sämtlichen 
Speiskobalten und Chloanthiten Träger der physikalischen und kristallo- 
graphischen Eigenschaften ist, denn diese Eigenschaften stimmen bei den 
verschiedenen Varietäten sehr nahe überein. Die übrigen Komponenten 
müssen dann als isomorphe Beimischungen oder Verunreinigungen be- 
trachtet werden. Verschiedene Forscher haben es versucht, diese Ver- 
hältnisse klarzulegen. Der häufig wahrgenommene schalige Aufbau?) 
der Kristalle zeigt direkt, daß die Substanz nicht einheitlich ist. Schneider- 


4) Norsk geol. Tidsskrift 8, 72. Oslo 1925, 
2) Eine reichhaltige Tabelle dieser Art findet sich bei A. Beutell und Fr. Merenz, 
Centralblatt für Mineralogie usw. 1945, S. 360. 


3) Baumhauer, Zeitschr, f. Kyist, 12, 18 (1886). — Beutell, Centralblatt 
1946, S. 206. 
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höhn!) unterscheidet wenigstens drei verschiedene Substanzen, die zum 
Teil schalig parallel der Kristallbegrenzung, zum Teil mehr regellos, 
angeordnet sind. Vollhardt2) untersuchte die Auflösbarkeit derartiger 
inhomogener Speiskobalte und Chloanthite durch Salzsäure und Kalium- 
chlorat und fand, daß die arsenärmeren Teile verhältnismäßig leicht auf- 
gelöst wurden; das schwerlöslichste Residuum zeigte beinahe die Zu- 
sammensetzung eines Skutterudits. Ein von Vollhardt analysierter 
Chloanthit von Markirch im Elsaß, der homogene Kristalle bildete, zeigte 
beinahe die Zusammensetzung RAs;. Diese Tatsachen können dahin ge- 
deutet werden, daß die homogenen und am besten definierten Speis- 
kobalte und Chloanthite vielleicht zum Skutterudit zu rechnen sind. 

Neuere Untersuchungen über die Zusammensetzung dieser Mineralien 
sind von A. Beutell und Fr. Lorenz3) ausgeführt worden. Nach ihnen 
ist der Speiskobalt eine Mischung der Komponenten Co.As;, 009.45; und 
CoAs,; außerdem sind C0gAs; und CoAs mögliche Komponenten. Für 
den Skutterudit soll ähnliches gelten; allerdings sind hier die Mengen- 
verhältnisse der Komponenten dem Speiskobalt gegenüber etwas ver- 
schoben. 

In den Speiskobalten und Chloanthiten mit extrem niedrigem Arsen- 
gehalt muß offenbar die Komponente RAs eine große Rolle spielen. Et- 
was Metall (Co, Ni) in fester Lösung dürfte wohl auch denkbar sein. 

Die Kristallformen von Skutterudit und Speiskobalt-Chloanthit zeigen 
keine wesentlichen Unterschiede. Die Kristalle werden allgemein zur 
dyakisdodekaedrischen Klasse gerechnet, welche Tatsache, in Verbindung 
mit der angenommenen Formel RAs,, den Speiskobalt und den Chloanthit 
als Glieder der Pyritgruppe plaziert hat. Der Skutterudit ist, trotz der 
abweichenden Zusammensetzung, als ein nahe verwandtes Mineral be- 
handelt worden. Es wird sich im folgenden zeigen, daß bei den hier 
behandelten Mineralien eine Verwandtschaft mit der Pyritgruppe gar 
nicht vorliegt. — Die Angehörigkeit des Skutterudits zu der dyakis- 
dodekaedrischen Klasse ist mehrfach diskutiert worden. Fletcher‘) 
führte Winkelmessungen an 44 Kristallen aus und fand u.a. (130) als 
Pentagondodekaeder entwickelt. Vom Rath5) aber wollte die Hemiedrie 
nicht als endgültig bewiesen ansehen, und behauptete, daß die hexa- 
kisoktaedrische Klasse noch möglich sei. An 42 Kristallen im Besitz des 
Min.-Geol. Museums in Oslo habe ich nicht mit Sicherheit neue Flächen 


4) »Anleitung usw.« 4922, S. 192. 
2) Zeitschr. f. Krist. 14, 407 (1888). 
3) loc. eit. 
4) Zeitschr. f. Krist. 7, 20 (1882). 
5) Zeitschr. f. Krist. 14, 257 (1888). 
35* 
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beobachtet. Am häufigsten treten (414), (440), (244), (100) auf. Zwei 
Kristalle zeigen (130), und zwar deutlich als Pentagondodekaeder ent- 
wickelt. Es ist somit wenigstens überwiegend wahrscheinlich, daß der 
Skutterudit in der hemiedrischen Klasse kristallisiert; im folgenden wird 
die Frage mit Sicherheit beantwortet werden. 

Infolge der weitgehenden Übereinstimmung zwischen den Eigen- 
schaften von Skutterudit und Speiskobalt-Chloanthit haben einzelne For- 
scher!) die Existenz von Skutterudit als eigene Mineralspezies bezweifelt 
und den Skutterudit nur als einen arsenreichen Speiskobalt angesehen. 
Aus dem folgenden wird hervorgehen, daß man mit mehr Recht den 
Speiskobalt als einen verunreinigten Skutterudit betrachten kann. 


Als röntgenographisches Material diente das folgende: 
4. Skutterudit, Skutterud. 
Zwei Pulveraufnahmen mit Kupferstrahlung. 
Zwei Pulveraufnahmen mit Eisenstrahlung. 
Eine Laue-Aufnahme mit Strahlengang beinahe senkrecht zur 
Oktaederfläche. 
2. Skutterudit — Steinsalz. 
Pulveraufnahmen, eine mit Kupferstrahlung und eine mit Eisen- 
strahlung. 
3. Speiskobalt, Riechelsdorf. 
Zwei Pulveraufnahmen mit Kupferstrahlung. 
Einige mißlungene Laue-Aufnahmen. 
4. Speiskobalt + Steinsalz. 
Eine Pulveraufnahme mit Eisenstrahlung. 
5. Skutterudit + Speiskobalt. 
Eine Pulveraufnahme mit Kupferstrahlung. 
6. Chloanthit, Schneeberg. 
Eine Pulveraufnahme mit Kupferstrahlung. 
7. Chloanthit + Steinsalz. 
Eine Pulveraufnahme mit Kupferstrahlung. 


Die Pulveraufnahmen wurden mittels einer Hadding-Siegbahn- 
schen Metallröntgenröhre und Debye-Scherrer-Kameras hergestellt. 
Die Spannung betrug 36—40 KV, die Stromstärke 10—20 MA. Die Be- 
lichtung dauerte 2—3 Stunden. Für die Laue-Aufnahmen wurde eine 


gewöhnliche Goolidge-Röhre verwendet, deren Maximalspannung 68 
bis 70 KV betrug. 


1) Z.B. Beutell. Ramsdell, siehe am Schlusse dieser Arbeit. 


Die Kristallstruktur von Skutterudit und Speiskobalt-Chloanthit. 521 


Bearbeitung der Röntgenaufnahmen. 


Als erstes sogleich auffallende Ergebnis muß die vollkommene bis 
in die kleinsten Einzelheiten gehende Übereinstimmung zwischen den 
Pulveraufnahmen von Skutterudit und Speiskobalt notiert werden. Siehe 


Tabelle 1. Pulveraufnahmen von Skutterudit und Speiskobalt. 
Kupferstrahlung. }, = 1,539 Ä. 


Skutterudit, Skutterud Speiskobalt, Riechelsdorf a 
Kameradurchmesser: 57,85 mm Kameradurchmesser: 57,40 mm Sk. u. Sp. 
Int. | 2d—s [0 sin?p = | Int. | 2d—s [0 sinp—= Indizes 
beob.| mm |korr.45’|g(h?+k2+12)|beob.| mm ‚korr.47’ q(h?+%k2+12) hkl 

sss | 22,5 10°53’| 0,00892-4 | sss | 22,3 | 40°54’ | 0,00887-4 200 

ss | 27,55 | 1324| 8956 | ss | 27,1 | as as 876-6 214 

s ' 32,00 | 45 36 | 723-40| s 31,55 | 15 28 TA4O 31044220?) 
st+ 35,40 | 4747 883-410 jst + | 34,95 | 47 10 874-410 310 

sss 37,7 | 18 35 | sss | 37,15 | 48 46 7092-44 324, 

m : 42,05 : 20 34 882-44|m + | 44,40 | 20 23 867-414 324 

ss | 45,65 | 22 22 7124-20 |s-- | 45,10 | 22 44 716-20 420, 

s- 48,00 | 23 31 884-18| s 47,20 | 23 46 867-148 330, 444 

st ı 50,65 | 24 50 882-20 |st+ 49,85 | 24 36 867-20 420 

ss 52,20 | 2536 718-26| ss | 31,40 | 25 22 706.26 434 ,, 510, 
s-- ı 53,30 | 236 9 8833-22 |s-- 52,45 25 54 867.22 332 
st: 55,80 | 27 23 882-2; |m+| 54,95 | 27 9 | 868.24 | 422 
st-+ | 58,30 | 28 37 882-326 |st+| 57,35 | 28 20 ' 867-26 434, 540 
iss . 60,6 | 29 46 7125-34 | sss | 59,45 | 29 23 708-34 433, 530, 
sss | 62,5 30 42 724-36| ? 1 | (36) 4425, 600, 
st: 67,60 | 33 44 884-34 |st-— | 66,40 | 32 51 866-34 433, 530 
m-- 69,80 | 34 49 883.36 |s-+ | 68,50 , 33 54 86436 | 442, 600, (+ 622,,) 
s : 7,60 | 35 43 723-46| ss | 70,50 | 34 54 712:46 | 634, (+ 532, 644?) 
s— 74,00 | 36 24 880.40| s | 72,90 | 36 6 868-40 620 

ss 76,5 37 38 717.52| sss | 75,3 | 37 48 706-52 640, (+ 541) 
s+ . 78,35 | 38 33 883-44| m | 77,05 , 38 40 868-44 622 
m-+ 80,45 | 39 36 '883-46| st | 78,90 | 39 6 865-46 634 

s+ : 82,50 | 40 36 i 883-48| m | 81,00 40 9, 866-48 444 (+ 730 ,) 

s .84,65 | 44 40; 8834-50 |s + | 83,10 | 41 M 868-350 543, 550, 740 
s 86,65 | 42 40 883-532 |s+ | 85,15 | 42 43 868-52 640 

s : 88,60 | 43 38 882-54|s+ | 87,00 | 43 8 | 866-534 552, 633, 724 
sss 90,2 | 44 25 720-.68| sss | 88,9 | 44 5 | 7413-68 | 644 ,, 820, (+642?) 
m+ , 92,90 | 45 45 885-58| st | 94,25 | 45 16 870-58 730 

s-- | 95,05 | 46 49 ° 1974| s 93,30 46 17) 70676 | 743,5, 750g, 8314 
m | 96,85 | 47 43 883:62| m , 95,00 47 8 866-62 651, 732 

ss 98,60 | 48 35; 87964| s | 96,90 48 8 864-64 800 

iss 104,4 419 49, 884-66| s 99,00 | 49 8 86666 554, 744, 844 
s+ 403,15 | 50 50 | 884-68| m 1101,25 | 50 45 869.68 644, 820 
s+ 1052 | 51 51-| 884-70|s-+ 103,30 | 51 46 869.70 653 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Skutterudit, Skutterud Speiskobalt, Riechelsdorf 
2 2 w Sk. u. Sp. 
Kameradurchmesser: 57,85 mm Kameradurchmesser: 57,40 mm 
Int. |2d—s| op sin®p = | Int. |2d—s (0) sinp= Indizes 
beob.| mm |korr.15”'g’h2+k2+12)|beob.| mm |korr.17’\q.h?+K2 +2) (hkl) 
m-+|107,8 | 52°50’|0,00882-72 |m + [405,30 | 52°46’ | 0,00869-7% | 660, 822 
st + [109,25 | 53 54 8831-74 | st + |407,30 | 53 46 868-74 | 743, 750, 831 
? aa2,1 | 55 46 719.94 ? 410,2 54 43 708.94 7635, 932, 
m 1|448,4 58 23 884-82 Im -+ | 415,85 | 57 32 8368-82 833, 940 
s 120,8 59 35 885-84 ? — —_ (84) 842 
3 123,3 60 49 886-386 | s+ | 120,6 59 54 870-86 655, 764, 921 
Qu = 0,00884. q,; = 0,00722. gu = 0.00867. gg = 0.007909. 
a= 818 A = 8,27 A 


die Fig. A. Die zuerst ausgemessenen Aufnahmen ergaben auch beirefis 
der Gitterdimensionen fast vollkommene Übereinstimmung zwischen den 
zwei Mineralien. Diese Aufnahmen waren jedoch nicht sehr gelungen; 


> 
Fig. A. Pulveraufnahmen von Speiskobalt (oben) und Skutterudit. Eisenstrahlung, 
Die beiden Kameras besaßen beinahe denselben Durchmesser. 


die eine von ihnen forderte u. a. eine Divergenzkorrektion von fast einem 
Grad, welches auf unsymmetrische Aufstellung des Präparats während 
der Belichtung deutet. Die Bearbeitung dieser Aufnahmen soll deswegen 
hier nicht näher besprochen werden. Dagegen zeigt die Tabelle 4 die 
Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung zweier anderen Aufnahmen, 
die sehr gut waren. Sie forderten beide eine Divergenzkorrektion von 
etwa 45’, ein Wert, der bei guten Aufnahmen der gewöhnliche ist. 
Man sieht zunächst die praktisch vollkommene Identität der zwei 
Aufnahmen. Nur die Gitterdimensionen sind bei den zwei Mineralien 
scheinbar ein wenig verschieden. Die Frage ob dieser Unterschied reell 
ist, soll später beantwortet werden. Jedenfalls hat man bei den beiden 
Mineralien mit einem und demselben Strukturtypus zu tun. Zweitens 
sieht man, daß sämtliche Sinusquadrate auf die Form g- (R?-+k2-- 12) ge- 
schrieben werden können, daß also eine kubische Struktur die ge- 
messenen Lagen sämtlicher Linien erklären kann, was ja mit den kri- 
stallographischen Daten im Einklang steht. Wir wollen also annehmen, 
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daß die gesuchte Struktur kubisch ist und im folgenden die Haltbarkeit 
dieser Hypothese weiter prüfen. Die gefundenen g-Werte sind die 
größten, die sämtliche Linien erklären können; man muß also vor- 


Fig. 2. Gnomonische Projektion der Laue-Aufnahme von Skutterudit. Die rela- 

tiven Intensitäten der Flecke sind durch die verschiedenen Größen ihrer Abbildungen 

angedeutet. Die Projektionspunkte sind absichtlich in ihren ursprünglichen mit 
Messungsfehlern behafteten Lagen eingezeichnet. 


läufig damit rechnen, daß diese g-Werte Multipla der richtigen sein 
können. Eine Entscheidung kann man hier mittels einer Laue-Aufnahme 
erreichen. Es wurde mehrmals versucht solche Aufnahmen von Speis- 
kobalt und Chloanthit herzustellen. Diese Versuche scheiterten aber, in- 
dem die Platten nur unregelmäßig sternförmige Figuren und keine deut- 
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lichen Flecke zeigten (Röntgen-Asterismus)!). Diese Tatsache in Verbin- 
dung mit den früher besprochenen Beobachtungen über die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften der Speiskobalt- und Chloanthit-»Kristalle« 
spricht zugunsten eines teilweisen Aufbaues derselben aus kleinen sub- 
parallelen oder größeren deformierten Individuen. Diese zwei Mineralien 
ließen sich somit nach dem Laue-Verfahren nicht weiter behandeln. 
Vom Skutterudit wurde zunächst ein Präparat parallel einer scheinbaren 
Spaltrichtung, die eine derbe Stufe durchsetzte und vermutlich der 
Würfelspaltbarkeit entsprach, hergestellt. Die Aufnahme dieses Prä- 
parates besaß gar keine Symmetrie, zeigte aber sehr gute und scharfe 
Interferenzflecke. Obschon die Orientierung der Aufnahme sich nicht 
bestimmen ließ, und eine weitere Bearbeitung somit ausgeschlossen war, 


Fig. 2a. Laue-Aufnahme von Skutterudit. Strahlengang beinahe senkrecht zur 
Oktaederfläche. 


ist die Aufnahme jedoch von Nutzen; sie zeigt nämlich, daß der Skutte- 
rudit homogene Kristalle bildet, die sich nach dem Laue-Verfahren be- 
handeln lassen. Es wurde infolgedessen nun aus der Sammlung des 
Min.-Geol. Museums in Oslo ein geeigneter Kristall von Skutterudit heraus- 
gesucht, aus welchem ein Präparat parallel einer natürlichen Oktaeder- 
fläche hergestellt wurde. Dieses Präparat gab eine sehr gute Laue- 
Aufnahme, die schöne dreizählige Symmetrie zeigt. Vorläufig wollen wir 
die Aufnahme nur zur Kontrolle der g-Werte benutzen. Erstens liefert 
die Aufnahme und noch mehr deren gnomonische Projektion eine mäch- 
tige Stütze für die Annahme einer kubischen Struktur. Die Projektion 
zeigt ja ein trigonales Bild, und die mittleren Dimensionen des Netzes, 


4) F. Rinne, Zeitschr. f. Krist, 59, 230 (4924). — J. Leonhardt, Zeitschr. f. 
Krist. 61, 100 (1995). $ 
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das der Indizierung zugrunde liegt, entsprechen einer trigonalen Struk- 
tur mit «= 90°, das heißt einer kubischen Struktur. 

Zweitens zeigt die Aufnahme, daß die aus Tabelle I folgenden g-Werte 
für Skutterudit die richtigen sind, wie man gleich sehen wird. Zur Be- 
rechnung der kleinsten wirksamen Wellenlänge während der Belichtung 
eignen sich besonders die 3 Interferenzflecke (367), die von erster Ord- 
nung sind und die innere Grenze des Fleckenfeldes bilden. Infolge der — 
übrigens sehr kleinen — Schiefe der Aufnahme treten diese 3 Flecke 
in etwas verschiedenen Abständen vom Primärfleck und daher mit ver- 
schiedenen Intensitäten auf, wie aus der folgenden kleinen Tabelle zu 
ersehen ist: 


Fleck Intensität | Abstand sin p 
736 st | 4,141 cm 0,135 
7 m 0,9 >» 0,14 
673 SSSS | 0,8 >» 0,10 


Die Intensitätskurve der benutzten »weißen« Strahlung geht also hier 
sehr steil abwärts. Der Fleck 673 ist gerade noch sichtbar. Wir be- 
rechnen nun die wirksamen Wellenlängen für 367 und 673 bei Voraus- 
setzung der g-Werte von Tabelle 1. Der q,-Wert für Skutterudit ist 
0.00884 im Mittel. - Hieraus ergibt sich die Kantenlänge des Elementar- 
würfels gleich 8,18 Ä, und ferner 
2.8.18 Ä 


für 367 u —— on. 0,14 = 0,184 Ä, 
V2+e@+T 
ei 2» A Ä o 
Beet ÜANES rg 
V6?+ 72+ 32 
Andererseits ist die kleinste Wellenlänge, die bei 68 KV auftritt 


12,3 5 
hmin = 9 — 0,181 A, 


welche mit der kleinsten Wellenlänge, die noch Interferenzflecke von 
nennenswerter Intensität verursacht, vollkommen übereinstimmt. Der 
Fleck 673 sollte nach diesem nicht sichtbar sein können. Die Spannung 
68 KV ist aber die abgelesene’ Maximalspannung der Röhre, und 
diese ist bei der benutzten Versuchsanordnung mit gleichgerichtetem 
Wechselstrom nur als ein Durchschnittswert zu betrachten. Die wirk- 
liche Spannung der Röhre ist kurzdauernden Schwankungen von mehreren 
Kilovolt zu beiden Seiten des Durchschnittswertes unterworfen. Das 
Vorhandensein des äußerst schwachen Fleckes 673 kann somit leicht 
dadurch erklärt werden, daß er in den Augenblicken, wo die Röhren- 
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spannung besonders hoch war, entstanden ist. Die für das Auftreten 
dieses Fleckes notwendige Spannung liegt übrigens nur 2 KV höher als 
die erwähnte Durchschnittsspannung. 

Durch die Laue-Aufnahme ist somit die in Tabelle 4 gegebene Deu- 
tung der Pulveraufnahme von Skutterudit völlig bestätigt worden. In- 
folge der vollkommenen Analogie zwischen den Pulveraufnahmen von 
Skutterudit und von Speiskobalt muß es erlaubt sein, auch die gegebene 
Deutung der Aufnahme des letzteren Minerals als richtig zu betrachten. 

Eine Aufnahme eines Chloanthits von Schneeberg zeigt genau das- 
selbe Bild wie diejenigen des Skutterudits und des Speiskobalts. Es 
handelt sich somit hier um einen einzigen kubischen Strukturtypus. 
Dies verlangt, daß bei allen diesen Mineralien die nämliche Verbindung 
Rm4s„n den Träger der kristallographischen Eigenschaften bildet. Die 
Zusammensetzung dieser Verbindung ist noch als unbekannt zu betrachten. 

Zur genauen Bestimmung der Gilterkonstanten der hier behandelten 
Vertreter des Strukturtypus Skutterudit wurde das Verfahren von 


Tabelle 2. Skutterudit—+ Steinsalz. 
Ou-Strahlung. A, = 1,539 Ä. Kameradurchmesser 57,65 mm. 


yd—s : Steinsalz Skutterudit Int; 
in mm h2+k2+12 | ptheor. | pkorr. | g-(h?+k2+22) | beob. 
32,1 150 587 7 150597 Ba 
35,1 17 97 17021’ 0,00889-40 WE 
44,7 20 44 20 37 886-414 m-—- 
46,0 22 52 8 22 44 m 
50,4 3% 24 55 888-20 m 
55,5 27 36 27 22 880-24 s 
57,4 28 33 42 28 46 s 
58,1 28 53 98 36 882-26 m 
67,4 33 31 33 46 885-34 s+ 
69,6 34 36 34 9 884-36 s 
76,3 37 56 20 37 4 m-- 
78,4 38 50 38 35 884-464 s 
80,3 39 55 39 40 886-46 m 
82,4 40 58 40 4 885-48 s 
85,2 42 24 24 42 3 s 
86,4. | 42 57 42 39 883-52 s- 
88,4 43 57 43 39 882-54 5 
92,5 45 89 45 40 “882.58 m 
107,2 83 18 52 58 885-72 s+ 
1092 | 84 48 | 53 56 883.74 | m+ 
uns | 55 29 36 | 55 6 | s 


o 
£ ® 


9.— 0.0088, ,5. @a= 818 Ä+ 0,01 Ä 
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Tabelle 3. Skutterudit + Steinsalz, 
Fe-Strahlung. A, =1,934 A. Kameradurchmesser 57,65 mm, 
a ET 


2d—s z Steinsalz Skutterudit | Int 
in mm v 2+R+PR eg 
-; h?+l2+l | ptheor. | pkorr. | q:(h?+Ak2+212) | beob. 
43,4 20,92° 4 20,40° mer 
45,8 22,76 24,99° 0,04394-10 mes 
54,6 27,13 26,23 1395-14 m 
60,4 30,02 8 29,08 m 
66,0 32,80 31,86 1394.20 m 
73,0 36,28 35,33 1393-24 m 
76,4 37,97 37,02 1394-26 m+ 
89,5 44,48 (16) (43,42) 43,52 1395-34 m-+ 
92,8 46,44 45,15 1396-36 S 
403,0 51,48 20 50,241 | s-+ 
405,8 52,57 51,57 1394-44 s 
109,0 54,16 53,45 1392-46 m+ 
417,6 58,44 24 57,33 gab 


gu = 0,0139, ,15: @ = 8,189 A 0,002 Ä. 


Tabelle 4. Speiskobalt (Riechelsdorf) + Steinsalz. 


Fe-Strahlung. A,= 1,934 A. Kameradurchmesser 57,40 mm. 


SE. ze Steinsalz Speiskubalt Int 

= y Eee ö 

in mm h?+k2+l2 | ptheor. | pkorr. | g-(h?+k2+ 3) vn 
44,2 20,56° 4 20,10° m 
44,5 22,24 > 34,75 0,01373-40 m-+ 
53,2 26,55 26,08 1381-44 m 
59,2 29,55 8 29,08 st 
64,4 32,14 31,66 1378-20 st + 

416,4 57,94 24 57,33 st+ 

447,4 58,44 57,83 1378-52 s 


qu = 0,01373. a = 8,240 A (+ 0,005 A). 


Wyckoff benutzt. Bekanntlich wird nach demselben die zu untersuchende 
Substanz in Pulverform mit einer Vergleichssubstanz vermischt und dann 
eine Pulveraufnahme der Mischung hergestellt. Als Vergleichssubstanz 
diente ein durchsichtiger mitteldeutscher Steinsalzkristall, dessen Gitter- 
konstante gleich 5,628 Ä angenommen wird. Die Behandlung und Er- 
gebnisse der so erhaltenen Aufnahmen zeigen die Tabellen 2, 3, 4, die 
ohne Erklärung verständlich sein dürften. Man sieht, daß der früher 
gefundene kleine Unterschied zwischen den Gitterkonstanten von Skutte- 
rudit und von Speiskobalt zweifellos reell ist. Speiskobalt — und auch 
Chloanthit — ist ein wenig »größer« als Skutterudit. Mögliche Erklä- 
rungen dieser Tatsache sollen später besprochen werden. 
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Strukturdiskussion. Da die Formel der Substanz, welche die 
Skutteruditstruktur aufbaut, noch unbekannt ist, müssen wir zunächst 
untersuchen, welche Formeln überhaupt möglich sind. Es zeigt sich, 
daß dies nur die Formeln RAs und RAs; sind, wenn man nicht mit in- 
äquivalenten R- oder As-Atomen rechnen will. Die Berechnung der An- 
zahl Moleküle im Elementarwürfel ergibt nämlich, wenn man die Dichte 
von Skutterudit gleich 6,8, diejenige von Speiskobalt-Chloanthit gleich 6,4, 
das Atomgewicht von Co und Ni gleich 59 und dasjenige von As gleich 
75 setzt, folgendes: 


RAs, (Skutterudit): N= 22 0 — 7,9 (Dichte für N— 8: 6,9) 
s; (Skutterudit): mTTERR Tee —=8: 6, 
8,273 - 6,4 ' 
4 i 2 ee Tre: —— » » | : 6 7 
RAs3 (Speiskobalt): N 384 .1,66 TU A.= 8:,6,7) 
| 8,183: 6,8 te 
RAs (Skutterudit); N= 2 ——— = 16,7 (Dichte für N = 16: 6,6) 
13% : 1,66 
8,273. 6,4 
i :N= I > N Z=Abhd 
RAs (Speiskobalt): N 131.1,66 16,3 ( >» ‚3) 


Der Elementarwürfel kann somit entweder 8TAs, oder 16 RAs 
enthalten. Dagegen ergibt die gewöhnlich angenommene Formel des 


Speiskobalt-Chloanthits RA: N = = == —10,4. Bekanntlich sind 40 
oder 44 äquivalente Lagen nicht denkbar. "Man müßte in diesem Falle in- 
äquivalente Atome annehmen und z. B. 10 —=8-+ 2 oder ähnliches setzen; 
dieser Möglichkeit haben wir uns zu erinnern, wenn keine der übrigen 
Möglichkeiten zum Ziel führen sollte. — In ähnlicher Weise findet man, 
daß auch die komplizierteren Formeln RyAs; und Ay As, unbrauchbar sind. 

Es gibt nun eine ganze Reihe von Möglichkeiten, 16 RAs oder 8 RAs; 
in dem Elementarwürfel unterzubringen. Die Zahl dieser Möglichkeiten 
können wir zunächst durch Betrachtung der Laue-Aufnahme beträcht- 
lich vermindern. Wie man aus der Aufnahme und deren gnomonischen 
Projektion sieht, ist nämlich die Symmetrie ausgesprochen hemiedrisch. 
Daraus folgt, daß die Skutteruditstruktur zu einer der zwei Klassen 7 
und 7, gehören muß. Eine weitere Beschränkung der Möglichkeiten 
folgt aus den Pulveraufnahmen'). Man sieht nämlich, daß diese nur In- 
dizes mit geraden Quadratsummen (RR? —+%2?—+-12) enthalten; das heißt: 
die Struktur muß aus körperzentrierten Gittern bestehen?). Daraus 


4) Tabelle 4. 

2) Es wäre allerdings auch denkbar, daß einfach kubische R-Gitter und ein- 
fach kubische As-Gitter einander zentrierten. Der Unterschied der Streuvermögen 
von Co und As ist jedoch zweifellos so bedeutend, daß eine scheinbare Auslöschung 


aller Reflexe mit ungeraden Quadratsummen der Indizes in diesem Falle kaum mög- 
lich sein dürfte, 
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folgt, daß nur die folgenden Raumgruppen in Betracht kommen: 
DI DET, 

Wir wollen nun zunächst die Brauchbarkeit der Formel RAs prüfen. 
Es sollen also 16 R und 46 As in den Elementarwürfel angebracht werden. 
Dies ist bei den Raumgruppen 75 und 77 möglich; wir untersuchen also 
einzeln diese heiden Fälle. Bei 75 müssen sowohl R- als As-Atome die 
Lagen 164!) einnehmen, jede Atomsorte "natürlich mit ihrem speziellen 
Parameterwert. Eine genauere Betrachtung der Lagen 16d ergibt schnell, 
daß eine solche Anordnung kein hemiedrisches Laue-Bild verursachen 
kann. Hiermit übereinstimmend kommen die Lagen 46d auch bei den 
Klassen O und O, vor, bei denen bekanntlich nur holoedrische Laue- 
Bilder möglich sind. Die Lagen 16d sind also hiermit ausgeschlossen. 
Bei der Raumgruppe 7} kommen nur die Lagen A6e in Betracht. Diese 
Raumgruppe kann aber sogleich ausgeschlossen werden, da sie die fol- 
gende Forderung an die Röntgenogramme stellt: Die Interferenzen mit 
Indizes Ak0, wobei k und k ungerade Zahlen sind, sollen abwesend sein. 
Wie man aber aus Tabelle I ersieht, ist tatsächlich 340 durch die kräf- 
tigste Linie der Aufnahme vertreten, 730 durch eine der mittelstarken. 
Die Punktlagen I6e sind somit ebenfalls ausgeschlossen. Hiermit ist also 
bewiesen worden, daß für die Skutteruditstruktur keine 46-zählige Lagen 
in Betracht kommen und daß infolgedessen die kristallisierte Substanz 
des Skutterudits und des Speiskobalt-Chloanthits nicht die Formel RAs 
haben kann. Übrig bleibt nur die Formel RAs;. Der Elementarwürfel 
muß also 8R und 24 As enthalten. 

Von gleichzeitigen 8- und 24-zähligen Lagen sind bei den 4 erwähn- 
ten Raumgruppen 5 Fälle möglich, nämlich bei 73, 7% und T} je ein 
Fall, bei T7 zwei Fälle. Wie schon gezeigt, ist aber die Raumgruppe 
T7 ausgeschlossen, indem sie z. B. das Vorhandensein der starken Linie 
340 nicht erklären kann. Die Raumgruppen T°, T° und T} müssen 
somit weiter geprüft werden. Eine erschöpfende Behandlung der 8- 
und 24-zähligen Lagen von T3 und 75 wird in Praxis kaum durch- 
führbar sein. In beiden Fällen sollen nämlich die As-Atome allgemeinste 
Punktlagen (xyz) einnehmen; die R-Atome sind bis auf einen Parameter 
(u) festgelegt. Man hat also mit 4 unbekannten Größen zu rechnen. 
Mittels der gewöhnlichen Annahmen über die Größen der »Atomradien« 
von Co(Ni) und As könnte man natürlich mit Hilfe eines Struktur- 
modells plausible Kombinationen von Parameterwerten ableiten und mit 
diesen Intensitätsberechnungen durchführen. Das Problem ist aber so 


4) Bezeichnungsart nach Wyckoff, The Analytical Expression of the Results 
of the Theory of Space-Groups. Washington 1922. 
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vielseitig, daß ein solches Vorgehen geradezu hoffnungslos scheint. Ge- 
setzt man hätte eine ganze Reihe von solchen Parameterkombinationen 
genau geprüft und niemals Übereinstimmung mit den Aufnahmen ge- 
funden. Man hätte dann aussagen können, daß diese Raumgruppen 
wahrscheinlich ausgeschlossen werden müssen; der Beweis wäre je- 
doch noch nicht erbracht. Eine genauere Betrachtung der Atomkon- 
figurationen bei diesen beiden Strukturen scheint nicht zugunsten der- 
selben zu sprechen. Die As-Komplexe (gleichseitige Dreiecke) nehmen 
nämlich den R-Atomen gegenüber eine gedrehte Stellung ein, was natür- 
lich denkbar wäre; es erscheint aber sehr merkwürdig, ‘daß sie nicht 
eine mehr symmetrische Stellung einnehmen. Bei der T5-Struktur jist 
allerdings eine solche symmetrische Stellung der As-Komplexe möglich, 
ohne daß die Raumgruppe verlassen wird. Wir müssen somit auf eine 
erschöpfende Prüfung der Raumgruppen T3® und 75 verzichten, und 
gehen nun zur Prüfung der letzten Raumgruppe 7} über. Diese Raum- 
gruppe würde der beobachteten äußeren Form der Kristalle entsprechen. 
Es kommt nur eine einzige Kombination von 8- und 24-zähligen Lagen 
in Betracht, nämlich: 8e, 24d. Dies entspricht der folgenden: Struktur: 


8k(Co, n) 444 443 444 441 
at El ut 

24As 0w D0u d,u+4,v+4 I v4, u+4 

0a va 4 w$—v v4, 4, 4—u 

(un we L,u+il,4—v u+4,v+4, 4 

0w a0 „4—uwv+4 4 uwi—vf 

vu u0 vo +4, 4, u +4 urhi—nt 

vu ww I v4, 4—u 43—wv+4,}. 


Die Metallatome sind somit hier eindeutig festgelegt; zur Fixierung 
der Lagen der As-Atome sind zwei Parameterwerte noch zu bestimmen. 

Die Strukturamplitude kann man nach den obigen Atomlagen 
leicht niederschreiben; das gibt natürlich zunächst einen Ausdruck von 
8-24 Gliedern. Infolge der Eigenschaften der körperzentrierten Gitter 
(4 (A-+k-+-) ist bei allen auftretenden Interferenzen eine ganze Zahl) 
kann man aber diese Anzahl auf die Hälfte reduzieren. Der Ausdruck 
lautet dann?): 


4) Rund As bedeuten hier die entsprechenden Streuvermögen; sie werden vor- 
läufig proportional den entsprechenden Atomnummern angenommen. Inwiefern dies 
haltbar ist, wird sich später zeigen. Ob man für R Co oder Ni setzt, ist in dieser 
Hinsicht praktisch gleichgültig (Co= 27, Ni = 38). 


ee 
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Zim+k+) iR+ICHE) , Tinık+3n) TFT isnzsktl 
A—2Rle? Narr A Ani { 


+ 24As(e?rikutle) 4 g-2rikutlo) 4 g2rilku-lo) 1 g-2nilku-to) 
en ezri(hv+lu) + e-?ri(hv +lu) + e2ri(hv— Lu) + e-?ri(hv —Lu) 
—- ezrilkur+ko) e-?ri(hu+kv) + e?rilhu— kv) + BZ hu—KB)), 


Nach dieser Reduktion gilt die Formel natürlich nur wennkh-+% +1 
gerade ist. Schließlich erhält man den folgenden Ausdruck: 


A=2Rf[e? zebtk+n (1 + erik+) 4 eria+D) 4 grih+m))] 


+ 4 As [cos 27 (ku + lv) + cos An (ku — Io) + cos 2rr(hv + Lu) 
+ cos 277 (kv — lu) + 608 2rr(hu + kv) + cos Arn(hu — kv)], 
der, wie man sieht, rein reell ist. 

Zur Prüfung der Struktur müssen wir zunächst ein Paar vorläufig 
brauchbarer Werte von « und v aufsuchen. Das können wir mittels 
der Interferenz 400, deren beobachtete Intensität 0 ist, erreichen. Wir 
setzen die Strukturamplitude von 400 gleich 0: 

A.400) —=200-4 — 4 As (A r A + 2c0s8 71V + 2cos8 ru) 
—=8(00 + As—+ As(cos8 rv + cos8rru)) = 0. 

Das heißt: 

Co + As 27 + 33 60 


cos8rrv + cosdnu—= Ben Tragen Teig 


Wie man sieht, kann jeder der zwei cos nur zwischen den Grenzen 


Sr en ee 
— 4 und — .. variieren, und das sind ja schon ziemlich enge Grenzen. 


33 
Wir setzen versuchsweise die zwei cos einander gleich und erhalten: 
30 
co88 sv — cos8 ru = ar 0,9094 


und 
gu 4155°20’ + n - 360° 
3 ’« [enseso' +n: 360° 
wobei n eine ganze Zahl oder 0 bedeutet. Es gibt eine ganze Reihe von 
Wertepaaren (u, v), die diesen Gleichungen genügen. Wir prüfen zunächst 
die folgenden: 

155,3° 204,6° 


ar NAT ELE 
u 24505 01079 Vs  R 


Dieser u-Wert ist aber offenbar zu klein. Er verlangt nämlich für 
Arsen einen »Atomradius« von 0,88 Ä, der mit den bisherigen Beobach- 
tungen über die »Größe« des Arsenatoms gar nicht im Einklang steht. 
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Wir suchen daher für u einen neuen Wert auf, und zwar aus der oben 
benutzten Gleichung, nur mit n=1 statt n—: 


1.55,3° + 360° 
are 0,3579. 

Für v benutzen wir den obigen Wert: 0,1424. 

Man sieht, daß + v hier genau gleich & ist. Die Betrachtung 
einer Zeichnung oder eines Modells der Struktur lehrt, daß dies wahr- 
scheinlich eine wirkliche Eigenschaft der Stryktur ist. Die Arsenatome 
bilden nämlich Komplexe von je 4 Atomen, die die Eckpunkte kleiner 
Rechtecke besetzen. Jedes solche Rechteck befindet sich mitten in einem 
Würfel, dessen Eckpunkte durch R-Atome besetzt sind, und dessen Kanten- 
länge halb so groß wie diejenige des Elementarwürfels ist. Die As- 
Rechtecke sind parallel einer Fläche des umgebenden R- Würfels orientiert. 
Beim Anblick dieses Bildes erscheint es etwas auffallend, daß die As- 
Atome Rechtecke mit je zwei verschiedenen Seitenlängen bilden sollen. 
Die As-Atome ‘eines jeden Rechtecks müßten ja dann zwei verschiedene 
»Atomradien« aufweisen, und auch die Lagen der As-Atome den benach- 
barten Flächen der R-Würfel gegenüber müßten zweierlei Arten sein. 
Eine solche Konfiguration wäre natürlich denkbar, man müßte aber dann 
Hilfshypothesen heranziehen, um das Gleichgewicht des Gitters zu er- 
klären. Dagegen wird dieses Gleichgewicht vollkommen klar, wenn man 
die Rechtecke zu Quadraten macht, und das erreicht man eben dadurch, 
daß man u+v=} selzt, wie man sich leicht überzeugen kann. Wir 
wollen also zur Prüfung zwei Parameter, deren Summe gleich 4 ist, 
einführen. Wir könnten dann die obigen Werte benutzen, denn wir 
wissen ja, daß sie für die Interferenz 400 Übereinstimmung mit der 
Beobachtung geben. Es hat jedoch keinen Zweck mit allen diesen De- 
zimalen zu rechnen, denn wir wissen ja nicht ob die Strukturamplitude 
für 400 wirklich gleich Null ist — wie es bei den obigen Ausführungen 
vorausgesetzt wurde —, nur daß sie sehr klein ist, und somit daß « 
und vinder Näheeines Paares von Auflösungen der Gleichung A, = 0 
liegen müssen. 

An der Stelle von u = 0,3579 und v» = 0,1421 führen wir deswegen 
die folgenden Parameterwerte in die Intensitätsberechnung ein: 

u= 0,35 v= 0,15 v+v=4). 

Die entsprechenden kleinsten Atomabstände sind etwa As—As—2,45Ä, 
Co— As = 2,35 Ä, Werte, die sehr plausibel sind. Die Ietenaltäldberden 
nung wird unten (Tabelle 5) für den Skutterudit durchgeführt. Wie 
schon mehrmals hervorgehoben, sind aber die Röntgenaufnahmen von 
Skutterudit und von Speiskobalt-Chloanthit praktisch identisch; die fol- 
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gende Intensitätsberechnung kann somit auch für Speiskobalt-Chloanthit 
gelten. Es ist allerdings wahrscheinlich, daß die Parameterwerte bei 
Skutterudit und bei Speiskobalt-Chloanthit nicht genau dieselben sind, 
denn die Gitterkonsianten der letzteren sind ja ein wenig größer als 
diejenige des Skutterudits, und man muß wohl annehmen, daß der Ab- 
stand As—_is in den beiden Fällen derselbe ist. Es handelt sich aber 
hier jedenfalls um sehr kleine Differenzen, die sich in den Pulverauf- 
nahmen nicht sicher bemerkbar machen können. 

In der Tabelle 5 ist jeder Interferenzstreifen in seine aus der Sym- 
metrie der zugrunde gelegten Struktur folgenden Komponenten aufge- 
spalten. j bedeutet den Häufigkeitsfaktor, Ac, die Strukturamplitude des 
Co-(R-)Gitters, Ass diejenige des As-Gitters, A die gesamte Struktur- 


Intensität — = 


b 18 20 22 24 26 30.32 34.36 38 40 W2 W 46 503254 658 ern 


8 _0 74 
ed ne 
Fig. 3. Graphischer Intensitätsvergleich für Pulveraufnahmen von Skutterudit. Aus- 
gezogene Linie: Beobachtete Intensitäten der «-Linien schätzungsweise (mit Berück- 
sichtigung der %-Linien, die mit «-Linien zusammenfallen). Gestrichelte Linie: Be- 
rechnete Intensitäten nach Tabelle 5. 


amplitude der betreffenden Interferenz. Zur Berechnung der Intensitäten 
ist die gewöhnliche Formel benutzt worden, nämlich: 


4? . 1 + c0s?2 
Toner N? 2 
h2? + k2—+ 1 2 cos p 
und die Ergebnisse sind — in passenden Einheiten ausgedrückt — in 


die Tabelle verzeichnet. Die beobachteten Intensitäten beziehen sich auf 
Pulveraufnahmen mit Kupferstrahlung, und zwar sind sie Ergebnisse 
sorgfältiger Abschätzungen. Die Streuvermögen von Co und As sind wie 
oben proportional den entsprechenden Atomnummern angenommen, nämlich 
Co=27 und 4As—= 33. 2 

Die Tabelle 5 zeigt, wie man sieht, eine fast vollkommene Über- 
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten, natür- 
lich mit dem gewöhnlichen Vorbehalt, daß man nur Interferenzstreifen 
vergleichen darf, die in den Aufnahmen einander nahe liegen. Die Fig. 3 
stellt den wesentlichen Inhalt der Tabelle 5 graphisch dar. 
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Tabelle 5. 


Vergleich zwischen berechneten und beobachteten 
Intensitäten für Pulveraufnahmen mit Kupferstrahlung von 
Skutterudit, Oo4s;, unter Annahme der Struktur: 8Co in 8e, 

25 As in 24d, Parameter der As-Lagen 0,35 und 0,45. 


M+R+E| hki | 5| Au | Aus | 4 Iyer Tyeov. 
8 220 [12er |—ı38 + Bl 08 = 08 | stop, 
A 310 | 12 0 |— 230 |— 239 706) 595 Ian 

130 142 o|+554 [+554 | 32,38] 
42 222 s |—aı6 | + 76 |—A0| 112 = Ay 0? 
n: 321 | 24 o/+ 22 |+.22 a Es 2 
123 | 24 o|+273 |+973| 40,74 
16 400 6 +26 —ı68|+ 5353| 0,9 — 0,4 0 
va al) 230 | 42) 0 |—239 | — 239 214) _ ER Be 
| au | een } 
7 | 120 [12 1-26 229 —5| 920) 455 “ 
240 |1ı2 | — a6 |—229 |—445| 9,29) 
22 332 | 2% 0|—239 |— 2939| 4,77 = 4,8 s 
24 sa | 234 +216 |+157 |+373| 10,44 — 40% m-+ 
31 | 24 0 |+476 |+476| 45,39 
134 | 24 o/—ısı |—ı8s1| 2,93 
& | sı0o | o|—as5 | 43 ee “m 
150 | 42 o/+455 |+455| 0,82 
ni; se | 2 01— 48 |— 48) 048) 5 A 
125 | 24 e|+ 8/1 48] 0,8) { 
32 40 |a2 ı +216 |—254 |— 3383| 004 — 0,0% 0 
( 433 | 24 01-239 |— 239 | 2,80 
34 530 | 12 0 |+251 | + 354 re 5,9 m-+ 
| 350 | 4a 01—251 |— 2541| 4,7 
ss 42 [24 1216 |+1857 | | 016) g, nee 
600 6 | — 216 | +69 | +475| 2,58 - 
532 | 24 | 0)— 78 |— 78| 0,26 
38 235 | 24 | o|+ 78 |+ 78| 096= 09 | s(—46B) 
6 | 2% (we Tu Dies VE 0,86 
., 620 [42 |) +216 |+ 66 | +282 Ka) _ = R 
260 | 42 I +216 |+ 66 | +282| 4,64 ; 
> su | 24 0 |—435 1185] 9,801 0,5 en 
| 145 | 24 o/+ı2s |+ı2s| 0,60) i 
44 622 | 24 —216 |-107 )—323| 3,82 — 3,8 s+ 
634 | 24 o/|-ıs1 |—ısı | 1,45 
” | 136 | 2% 0 \+a76\rare| ul 9° 2% 
48 4 | 8 +216 | +518 |+734| 605 = 61 |s+(— 589) 


4) Diese Bezeichnungsweise bedeutet, daß die Intensität einer koinzidierenden 


ß-Linie abzuziehen ist, 
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"+R+R| hklıy Aco Ar % A Den ER 
543 | 24 0o|+208 |+203| 14,34 
| 345 | 24 0 1—203 |— 2083| 14,34 
50 550 | 42 N 0 0| 0o\= 3,7 s 
| 7107| 42 0|— 52 |— 5852| 0,0% 
170 | 42 0 1— 244 |—244| 0,97 
F l 640 | a2 |— 246 | — 173 | — 389 230) _ 1,8 A 
460 | 412 1— 216 |— 173 |—389| 2,39 
552 | 24 0 0 0| 0,00 
Eu | 633 | 24 0 |— 239 | — 239 )- au R 
21 | % oe /—ı118 |—18| 0,43 
127 | 24 0 1—476 | — 1476| 0,95 
a 62 | 234 |+2ı6 |—173 + 43 2,00) _ 0,4 Ä 
2416 | 234 |+216 | —473 |+ 43| 0,06 
Es | 730 | 42 0 [+74 | +74 a) _ 9.2 En 
370 | 42 01—264 |—264| 4,08 
6541 | 24 0|—126 |—126| 0,45 
n | 156 | 24 0 |+1426 |+126 2- 5,6 Fa 
732 | 24 0/+ 84 | + 84) 0,80 
237 | 2% 0 |+394 |+394 | 4,50 
64 800 | 6|+216 |+427 |+643| 2,89 — 2,9 s— 
554 | 24 0 0 0| 0,00 
| 74 | 2 LT )- 1,9 ” 
147 | 24 0|—225 —225| 4,48 
su | 24 o/— |. | 0% 
644 | 24 |— 216 |—ı73 |—389| 4,40 
68 | so 1121-216 |— 235 | — 241 010 = 6,4 s+ 
2.0 |12|—216 | — 23 |—241| 0,85 
Ä, 653 | 24 0 |+208 4208| 14) _ 9, | 5-80) 
356 | 24 0o/—203 |— 203) 41,21 
” 660 | 12 |+216 | +600 |+816 DEO) 40 Ar 
saa | 24 |+216 |— 25 |+-191| 4,08 
713 | 24 0 |+645 |+645| 42,49 
347 | 3% 0 |—468 |—168| 0,93 
7% 750 | 142 o|/+251 |+251| 0,95 = 17,6 er 
570 | 42 o/— 251 |— 2351| 0,9 
831 | 24 o/+ 22 |+ 22| 0,0 
138 | 24 o|+273 |+273| 2,24 
76 662 | 234 |—216 | + MH |-15| 098 = 0,9 0 
752 | 24 o|— | — 78 10) _ u r 
78 ’ 
| 257 |% o|+ 78 |+ 78| 0,19 
840 |42 )+216 |—198 |+ 48 0.008) _ a ” 
= | so |12 +16 |—ı98 | + A48| 0,005 ’ 
833 | 24 01-239 — 239) 4,9 
82 910 | 42 0 |— 219 | — 219 010) - 5,3 m 
190 | 47 0 |+396 |+396| 2,63 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


h? Zr R? Ar 12 hkl J Aco As 4A ya Pech. 
ei ae | 35 | “Re u s 
U as | j—-216 | — 235 | — 2341| 2,02 
655 | 24 0 0 0| 0,00 
711 | o\—gaas |— 2925| 1,85 
86 167 | 24 0 nn — nm 08)=33 | s 
9a 2 a rl. 
129 | | o |+187 | + 187| 1,28 


Wir haben somit mittels der angenommenen Struktur die 
Eigenschaften der Pulveraufnahmen von Skutterudit und Speis- 
kobalt-Chloanthit vollständig erklären können. Es läßt sich nach 
obigem kaum bezweifeln, daß hier die richtige Struktur gefunden ist. Sogar 
die angenommenen Parameterwerte müssen den richtigen sehr nahe liegen. 

Mittels der Laue-Aufnahme von Skutterudit läßt sich nun die ge- 
fundene Struktur noch weiter kontrollieren. Während in den Pulver- 
aufnahmen (hkl) und (l/;h) zusammen nur einen Interferenzstreifen ver- 
ursachen, treten ihre Flecke in der Laue-Aufnahme gesondert auf und 
können somit hier unter sich verglichen werden. Der Tabelle 5 können 
wir die relativen berechneten Intensitäten für eine ganze Reihe solcher 
Fälle entnehmen; der bei der Ausrechnung mitgenommene Häufigkeits- 
faktor ist ja in einem gegebenen Falle für (Ak!) und (lkh) derselbe und 
spielt somit hier keine Rolle. Für den Vergleich mit der Laue-Auf- 
nahme ist wichtig, daß Flecke von (hkl) herrührend und solche von (l/h) 
herrührend in etwa demselben Abstand vom Primärfleck auftreten, was 
auch tatsächlich der Fall ist. In der Tabelle 6 sind alle solche Flecken- 
paare in der Laue-Aufnahme, bei denen die gegenseitigen Intensitäten 
gut vergleichbar sind, verzeichnet. Die Tabelle enthält alle die Indizes 
(hkl) und (Ihk), deren Auftreten durch die dreimalige Wiederholung der 
entsprechenden Interferenzflecke wegen der dreizähligen Achse kontrolliert 
werden kann, die Indizes von der Form (hkk) und (hhh) ausgenommen, 
die ja durch Permutation keine neuen Formen liefern. Es sei bemerkt, 
daß die Flecke (320), (322) und (311) von zweiter Ordnung sein müssen, 
daß man also (640), (644) und (622) schreiben muß. Dies ist nämlich 
erstens in Übereinstimmung mit den berechneten Wellenlängen, zweitens 
zeigen die Flecke in erster Ordnung ungerade Quadratsummen der 
Indizes, was ja infolge der Pulveraufnahmen nicht möglich sein sollte. 
In ähnlicher Weise muß man für einzelne Flecke mit niedrigen Indizes, 
insbesondere für (521), eine Mischung der Interferenzen erster und zweiter 
Ordnung annehmen. 


ee 
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In der Tabelle 6 sind die 4-Werte größtenteils der Tabelle 5 ent- 
nommen. Bei jedem Fleckenpaar ist die kleinste der berechneten Inten- 
sitäten gleich 4 gesetzt. Die angeführten beobachteten Intensitäten sind 
nach der Laue-Aufnahme möglichst sorgfältig abgeschätzt. 


Tabelle 6. 


Vergleich zwischen berechneten und beobachteten Inten- 
sitäten für Fleckenpaare hkl und !kh in der Laue-Aufnahme 
von Skutterudit. 


ü hki | A IR en ER hkl 4A Iper. Tyeob. 
732 + 85 4 0 9 | +38 45 ss 
237 + 394 23 st 169 — 460 1 0 

——— ı 
744 ER 4 0 543 + 203 A ss 
447 — 225 40 sss 345 — 203 4 ss 
750 +3251 4 ss 976: 1,0454 4 0 
570 | — 251 4 ss 679 + 476 7 Ssss 
60 | — 389 4 st 653 | +203 4 s 
460 | — 389 4 st 356 | — 203 4 s 

h " kan 
634 — 184 4 s 763 Br al 0 
136 re st st 367 + 645 15 st 
sa | — 48 4 si) 972: | +273 | 150 | ss 
125 | + 48 4 si) 279 + 22 4 0 
9 | —160 Bor ser 0 873 | +39 22 sss 
449 | +342 BIT 338 | + 8% | 4 0 


Die in den Indizes vorkommenden Minuszeichen sind hier fortgelassen worden. 


Man sieht auch hier überall die Übereinstimmung mit den Beobach- 
tungen. Eine noch schärfere Kontrolle kann man mittels der Fleckenpaare 
(hkl, Ikh), bei denen die zwei beobachteten Intensitäten einander gleich sind, 
durchführen. Solche Fleckenpaare sind nach Tabelle 6 diejenigen zweiter 
Ordnung und außerdem diejenigen, deren Indizes die Zahl 5 
enthalten. (Es sei bemerkt, daß Indizes, die die Zahl 5 zweimal ent- 
halten, abwesend sein sollen, was auch tatsächlich zutrifft.) Wie die 
Tabelle zeigt, ist dies in vollkommener Übereinstimmung mit der ge- 
fundenen Struktur; wir wollen aber nun untersuchen, welche Eigen- 
schaften der Struktur es sind, die diese Übereinstimmung bedingen. Die 
dem As-Gitter entsprechenden Strukturamplituden lauten (das Oo-Gitter 
können wir außer Acht lassen, indem es ja holoedrische Symmetrie 
besitzt): 

4) Eigentlich die Intensitäten von (521 + 10.4.2) bzw. (125 + 2.4.40). 
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für hkl: 4 As [cos 277 (ku + lv) + cos ar (ku — iv) + cos 27 (hv + lu) 
+ cos 27 (hv — lu) + cos? (hu + kv) + cos 27 (hu — ko), 


) ) 
für Ikh: 4 As [cos 277 (ku + hv) + cos 277 (ku — hv) + cos 2 (v-+- hu) 
+ cos 277 (lv — hu) + cos 2rr (lu + kv) + cos 277 (u — ko)). 


Diese Ausdrücke sind, wie man sieht, im allgemeinen voneinander 
verschieden. Wir führen nun die Bedingung v+ v=4 oderv=4 — u 
ein und erhalten: 


hkl: Ass = 4 As [cos (?vu (k—D) + el) + cos (Aru(k +) + rl) 


+ cos (2vu (h— I) + rch)+ cos (?0u (h+ 1) + sch) 
+ cos (2rcu (k— k)+ ek) + cos (Arru (h-+k) + sch], 
Ikh: Ass —= 4 As [cos (Qr7u (k — h)+ ch) + cos (ru (k+h) + sch) 
+ cos (2 0u (l —h)+ rl) + cos (Aru ((+h) + ml) 
+ cos (2rru ( —k)+ ck) + cos (?au(l+K) + sch). 


Die in diesen beiden Ausdrücken auftretenden Winkelgrößen sind bis 
auf die Glieder ch, ck, cl dieselben. Wir haben also in den beiden 
Fällen dieselben Zahlenwerte der Cosinusterme; die Vorzeichen können 
aber verschieden sein, und die zwei Ausdrücke sind somit im allgemeinen 
voneinander verschieden. Einander gleich werden sie, wenn h, k und 
l alle gerade sind, indem die Glieder sch, rk, zcl dann Multipla von 
27c entsprechen und so die Werte der betrefienden cos nicht beeinflussen 
können. Die Bedingung u+v=4 bewirkt also, daß bei allen Inter- 
ferenzen gerader Ordnung die Strukturamplitude von hkl und diejenige 
von /kh den gleichen Wert erhalten, daß also die entsprechenden be- 
rechneten Intensitäten gleich groß werden. Wir haben somit hier eine 
gute Kontrolle der angenommenen Struktureigenschaft u+ v—=4. 

Die übrigen hier in Betracht kommenden Indizes, die also die Zahl 5 
enthalten, müssen sämtlich aus einer geraden und zwei ungeraden Zahlen 
bestehen. Für Indizes dieser Art verschwindet die Amplitude vom 
Co-Gitter, so daß hier die Gleichheit der Zahlenwerte der Amplituden 
vom As-Gitter für das Entstehen gleicher berechneten Intensitäten aus- 
reicht. Wir nehmen z.B. % gerade, A und / ungerade an und finden: 


hkl: A= 5 As [— cos ru (k—]) — 008 Zu (k +1) — cos2ru(h — )) 
— 0082 ru (h +) + cos2rru(h —k) + cos2ru(h + R)], 
Ikh: A= 4 As[— cos 2rru (k —h)— cos?rru(k +h) — cos 2 cu (l — A) 
— 008 2:ru(l+h)+ cos2rru(l — k) +cos%rcu (+ R)). 
Von den beiden Fällen 


Am>=tArn wd Ay — Ar 


& 
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untersuchen wir hier nur den letzteren, indem der erstere nicht im Ein- 
klang mit der zu kontrollierenden Struktur sein kann, wie man aus den 


Tabellen 5 und 6 sofort ersieht. Die Bedingung A); = — Ajyn ergibt: 
cos 2ru(k +1) = — cos?ru(h — |) 
und 
+ | 2nzuh—l)+(2n +1) (D 
— ru —)+ (nr +1) (I) 
() kul=2n-+1 
(1) kuh=2n-M 


und durch Einführen der Bedingung h oder / gleich 5: 


1us5—=21lu=2n +1; u=(?n—+1):20 = 0,05, 0,15, 0,25, 0,35, 
0,45, usw. 


Von diesen aus den obigen Bedingungen hergeleiteten möglichen Para- 
meterwerten ist tatsächlich nur das Paar (0,15, 0,35) brauchbar. Das 
Paar (0,05, 0,45) macht nämlich den kleinsten Abstand As— As gleich 0,8 A, 
was offenbar allzuwenig ist, und das Paar (0,25, 0,25) führt die Struktur 
in eine holoedrische Raumgruppe über. Die früher gefundenen Para- 
meterwerte sind somit hierdurch bestätigt worden. 

Zur Kontrolle der Genauigkeit dieser Parameterwerte eignet sr 
besonders das Fleckenpaar (635, 653). Die beiden Flecke liegen sehr 
nahe im selben Abstand vom Primärfleck und rühren ganz sicher aus- 
schließlich von Interferenzen erster Ordnung her (für das Entstehen der 
entsprechenden Interferenzen zweiter Ordnung wären Wellenlängen von 
weniger als 0,14 Ä nötig). Die beobachteten Intensitäten der Flecke sind 
beide s; ein Unterschied zwischen ihnen läßt sich nicht feststellen; dies 
stimmt auch mit den berechneten Intensitäten (Tabelle 6) vollkommen 
überein, spricht also zugunsten der benutzten Parameterwerte 0,35 und 
0,45. Wir wollen nun untersuchen, wie viel wir diese Werte ändern 
können ‘ohne mit der Beobachtung in Widerstreit zu geraten. Die fol- 
gende kleine Tabelle zeigt die Ergebnisse eines solchen Versuches. (Die 
Summe «+ v ist wie vorher immer gleich 4.) 


f 1 


u=0,355, 00,165 |u= 0,350, v— 0,150 u= 0,35, v— 0,155 
hkl 5 TE Tpeob. 
A Er Tper. | 4A Ier. | 4A Tper. 
l er 
a — 475 — 203 | — 935 5 | 
100 +203 | + 305 9 


Eine 2) der Parameterwerte um 0,005 ist also ausreichend, um 
das Verhältnis der berechneten Intensitäten von den zwei Flecken ganz 
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aus dem Bereich des Möglichen zu verschieben. Die Parameterwerte 
u 0,354 und v—= 0,149, die also einer Änderung von nur 0,004 ent- 
sprechen, geben: 

635:4A=— 198, Iner. = 3,9 

653:4A—=+ 182, Iper. = 3,3. 

Hier ist die eine Intensität um etwa ein Fünftel größer als die 
andere, ein Unterschied, der an der Grenze des Beobachtbaren liegen 
dürfte. Wir können somit für den Skutterudit die folgenden Parameter- 
werte angeben: 

u= 0,350 0,001, v=4l-—u. 

Die Fig. 4 zeigt graphisch die Änderungen der Intensitäten des 
obigen Fleckenpaares bei allmählicher Änderung der Parameterwerte. 
Die beiden Kurven schneiden sich bei 
u— 0,350. 

Hiermit ist für den Skutterudit eine 
Kristallstruktur gefunden worden, die mit 
dem Sicherheitsgrade, den die röntgeno- 
graphischen Methoden überhaupt leisten 
können, als die richtige gelten muß. Die 
Parameterwerte konnten mit ungewöhn- 
licher Schärfe bestimmt werden. Wir 
können dies zur Berechnung der kleinsten 
Atomabstände benutzen. Diese ergeben 
0.305 sich zu 


653 


we ee SS 5 


——.- 


» 


Int. ber 
oO — 


u—> 0,355 0,350 
Fig. 4. Parameterbestimmung beim -is— As = 2,4157 A, 00— As —= 2,352 A, 
Skutterudit. Fehlergrenzen + 0,045 Ä. 


In diesem kleinsten Abstand ist jedes Co-Atom von 6 .is-Atomen um- 
geben. Dieselben bilden die Ecken eines oktaederähnlichen Gebildes, das 
statt 4 dreizähligen Achsen nur eine solche besitzt. Die Abstände zwischen 
benachbarten As-Atomen eines solchen Gebildes sind demnach zweierlei 
Art (etwa 2,75 Ä und 3,07 Ä, also bedeutend größer als der eben be- 
rechnete kleinste Abstand As— 4s). Entsprechend ist jedes 4s-Atom 
2 Co-Atomen benachbart, und zwar liegen dieselben nicht auf einer 
Geraden durch das 4s-Atom. 

Wie schon früher hervorgehoben, müssen die Speiskobalt-Chloanthit- 
Mineralien dieselbe Struktur besitzen, nur sind die Gitterdimensionen hier 
ein wenig größer und die Parameter vielleicht nicht genau dieselben 
wie beim Skutterudit. 

Ein sehr sorgfältiger Vergleich der in der. Tabelle 5 gegebenen be- 
rechneten und beobachteten Intensitäten läßt einzelne kleine Abweichungen 
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erscheinen. Diese sind so unbedeutend, daß man sie sehr wohl als 
Folgen der unvermeidlichen Beobachtungsfehler außer Acht lassen könnte. 
Obschon es somit vielleicht nicht gerechtfertigt ist, aus diesen Abwei- 
chungen etwas zu schließen, sollen sie jedoch hier kurz besprochen 
werden, indem sie sich nämlich durch plausibele Annahmen teilweise be- 
seitigen lassen. Die Abweichungen betreffen besonders die Linienpaare 


Fig. 5. Skutterudit, Elementarzelle mit benachbarten Arsenatomen. Die As-Quadrate 
sind gestrichelt und zeigen deutlich die Symmetrie der Struktur. (Die Strichelung 
erinnert an die bekannte Streifung an den Würfelflächen von Pyrit.) 


(h? +12 +1) (34, 36), (36, 40), (48, 50), (68, 70). Man sieht aus 
Tabelle 5 leicht, daß man in diesen Fällen dadurch volle Übereinstimmung 
erreichen kann, daß man den Zahlenwert der vom Co-Gitter herrührenden 
Amplitude oder das Streuvermögen von Co ein wenig vermindert. Es 
sei bemerkt, daß hierdurch die Übereinstimmung für die übrigen Inten- 
sitäten nicht schlechter wird. Es zeigt sich, daß dies jedenfalls teilweise 
dadurch erklärt werden kann, daß die bisherigen Aufnahmen mit Kupfer- 
strahlung hergestellt waren, denn die Cux«-Strahlung ist ja bekanntlich 
zur Erregung der Eigenstrahlung von Co geeignet (Wellenlänge von 
Cixa = 1,539 Ä, Absorptionsgrenze von Co — 1,602 Ä). Dementsprechend 
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zeigen die erwähnten Aufnahmen eine sehr starke Allgemeinschwärzung, 
und man muß wohl annehmen, daß dies einen erheblichen Energieverlust 
der Interferenzerscheinungen am Co-Gitter bedeutet, so daß diese ab- 
geschwächt erscheinen. Ein derartiger Effekt der Kupferstrahlung Co- 
Verbindungen gegenüber ist mehrmals von V. M. Goldschmidt!) und 
seinen Mitarbeitern wahrgenommen worden. Das Vorhandensein des 
Effekts in unserem Falle wird durch später hergestellte Aufnahmen mit 
Eisenstrahlung bestätigt. Diese: zeigen nämlich tatsächlich geringere All- 
gemeinschwärzung, und die erwähnten Abweichungen sind hier größten- 
teils verschwunden?). Neben diesem Effekt der Kupferstrahlung tritt viel- 
leicht auch die von Wyckoff3) beobachtete Erscheinung auf, daß die 
Streuvermögen rascher als die entsprechenden Elektronenzahlen ansteigen. 
Die Streuvermögen verhalten sich jedoch angenähert wie die Atom- 
nummern, und man muß somit wohl annehmen, daß die Skutterudit- 
struktur aus Atomen Co und As aufgebaut ist. Es zeigte sich in diesem 
Falle als nicht zweckmäßig, nach dem Vorschlage von P. P. Ewald‘) 
bei der Intensitätsberechnung den Ausdruck + VA2-++ B? statt 42-+ B? 
zu benutzen. Es finden sich jedoch Anzeichen dafür, daß auch der 
letztere Ausdruck nicht der richtige ist, so z. B. wenn man die Inten- 
sitäten zweier Interferenzen mit sehr verschiedenen Häufigkeitsfaktoren 
vergleicht. Der bei der Intensitätsberechnung benutzte Polarisationsfaktor 
entspricht seinem Zweck nicht; man hätte ihn ohne Schaden fortllassen 
können. Eine Abhängigkeit des Verhältnisses der Streuvermögen von Co 
und As von dem Glanzwinkel konnte nicht festgestellt werden. Dies ist in 
Übereinstimmung mit den theoretischen Ergebnissen von D. R. Hartree)), 
die für Co und As fast parallel laufende Abnahmen der Streuvermögen 
mit wachsendem Glanzwinkel verlangen. 


‘Über die Beziehungen zwischen Skutterudit und Speiskobalt- 
Chloanthit. 


Nach der obigen röntenographischen Untersuchung handelt es sich 
‚hier um einen einzigen Strukturtypus, der nur mit der Formel RAs; 
vereinbar ist. Der einzige Unterschied zwischen den Kristallstrukturen 
von Skutterudit und Speiskobalt-Chloanthit, der festgestellt werden konnte, 


4) Mündliche Mitteilung. 

2) Schon in der vorläufigen Mitteilung veröffentlicht: Norsk geol. Tidsskrift. 8, 
255 (4926). Ähnliches ist an Aufnahmen von Rb Br mit Sr-Strahlung beobachtet 
worden, H. Mark und L. Szilard, Zeitschr. f. Physik 88, 688 (1925). 

3) Die Kristallstruktur von $-Cristobalit. Zeitschr. f. Krist. 62, 497 (4925). 

4) Physik. Zeitschr, 26, 9 (4935). 

5) The Atomic Structure Factor in the Intensity of Reflexion of X-Rays by Crystals. 
Phil. Mag. 1, july 1925, S. 289. ( 


} 
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betrifft die Gitterdimensionen allein, und zwar besitzt der Skutterudit 
die kleinere Elementarzelle (Differenz der Gitterkonstanten etwa 0,05 bis 
0,07 A). Es ist wohl wahrscheinlich, daß die Speiskobalt Chloanthit- 
Mineralien auch unter sich verschiedene Gitterkonstanten besitzen können; _ 
dies konnte aber bisher nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Es er- 
heben sich nun die Fragen: Wie sind die großen Unterschiede im Ver- 
hältnis R: As zwischen den strukturell gleichen Mineralien Skutterudit 
und Speiskobalt-Chloanthit zu erklären, und warum besitzen die letzteren 
Mineralien größere Gitterkonstanten als das erstere? Verf. hofft bei 
anderer Gelegenheit diese Fragen auf Grundlage eines reichhaltigeren 
Materials befriedigend beantworten zu können. Hier sollen die Möglich- 
keiten kurz besprochen werden. 

Nach den früher erwähnten Untersuchungen von Vollhardt, Beutell 
und Lorenz und anderen ist der bei den meisten Speiskobalten und 
Chloanthiten sehr bedeutende Überschuß an R der Formel RAs; gegenüber 
darin begründet, daß die Mineralien nicht homogen sind, sondern Mi- 
schungen von RAs; mit niedrigeren Arseniden darstellen. Dies wird durch 
die vorliegende Untersuchung bestätigt, freilich in dem Sinne, daß die 
kristallisierte {gitterbildende) Substanz RAs,, sein muß, was den Ansichten 
von Beutell und anderen nicht entspricht. Es ist vielmehr von diesen 
Forschern behauptet worden, daß — was mit unseren Ergebnissen im 
Einklang steht — der Skutterudit und der Speiskobalt zwar Varietäten 
desselben Minerals seien, daß aber der Skutterudit als ein arsenreicher 
Speiskobalt anzusehen sei. Die Menge der niedrigeren Arsenide (metal- 
lisches R wäre wohl auch denkbar) muß im allgemeinen sehr erheblich 
sein, denn die meisten Analysen von Speiskobalten und Chloanthiten zeigen 
ja ein Verhältnis R: As von etwa 4:2, und noch größere Verhältnisse 
sind gar nicht selten. Da die Röntgenaufnahmen trotzdem immer nur 
die Interferenzen des reinen RAs;-Gitters offenbaren, müssen die übrigen 
Komponenten wohl als nicht kristallisierte Phasen angesehen werden. 
Sie bilden wahrscheinlich eine Art Grundmasse, in welcher das kristalli- 
sierte R.4s, in subparallelen oder deformierten Individuen verteilt ist, wie 
aus den mißlungenen Laue-Aufnahmen von Speiskobalt und Chloanthit 
hervorzugehen scheint. Speiskobalt und Chloanthit bilden somit im all- 
gemeinen nur Pseudo-Kristalle. Wenn Vollhardt bei einem scheinbar 
homogenen Chloanthit von Markirch beinahe die Zusammensetzung 
RAs, fand, so ist dies in bester Übereinstimmung mit unserem Ergebnisse, 
daß es die Verbindung R.is, ist, die auch hier den Träger der kristallo- 
graphischen Eigenschaften bildet. 

Auch die von Vollhardt beobachtete Tatsache, daß die arsenreichsten 
Teile der inhomogenen Speiskobalt- und Chloanthitkristalle die wider- 
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standsfähigsten gegen Lösungsmittel waren, mag zugunsten dieser Auf- 
fassung gedeutet werden. Der häufig wahrgenommene schalige Aufbau 
der Pseudokristalle liefert eine weitere Stütze für die Auffassung derselben 
als mechanische Mischungen. 

Es wäre aber auch denkbar, daß die Mischung von einer innigeren 
Art wäre, so daß das RAsy nicht »Inseln« in einer Masse von niedrigeren 
Arseniden, sondern Mischkristalle mit denselben bildete. Dann wären 
homogene Speiskobalte und Chloanthite von niedrigem Arsengehalt mög- 
lich. Wir müssen hier zwei Fälle besprechen: a) Die Beimischungen sind 
in den Zwischenräumen des RAs;-Gitters verteilt (»vagabundierend«). b) Die 
As-Atome des RAs,-Gitters sind teilweise durch R-Atome ersetzt. Der 
Gedankengang ist analog demjenigen von N. AlsEnt) betreffs des über- 
schüssigen Schwefels im Magnetkies. Der Fall a) muß sogleich ausge- 
schlossen werden, denn so große Mengen fremder Substanz, wie sie hier 
in Frage kommen, können nicht in die Zwischenräume des Gitters ein- 
gehen ohne die Dichte des Minerals sehr beträchtlich zu vergrößern, 
welches der Tatsache direkt widersprechen würde, daß Speiskobalt und 
Chloanthit im allgemeinen geringere Dichten als Skutterudit aufweisen. 
Zwar sind die Gitterkonstanten der ersteren größer als diejenige des 
Skutterudits, was diesen Widerspruch teilweise kompensieren wird;- sie 
sind aber bei weitem nicht so viel größer, daß dadurch eine volle Kom- 
pensation erreicht werden könnte, wie eine einfache Rechnung zeigt. 
(Die größeren Gitter der Speiskobalt-Chloanthit-Mineralien wären vielleicht 
in diesem Falle als Folge eben des Vorhandenseins der Beimischungen 
anzusehen.) Der Fall a) ist übrigens von vornherein sehr wenig plausibel. 
Der Fall b) ist geeignet, die geringeren Dichten der Speiskobalt-Chloanthit- 
Mineralien dem Skutterudit gegenüber zu rechtfertigen, denn das Atom- 
gewicht von Co (und N?) ist ja viel kleiner als dasjenige von As. Da- 
gegen scheint in diesem Falle die Vergrößerung des Gitters dem Skutterudit 
gegenüber schwer verständlich zu sein. Immerhin muß man vielleicht 
bei RAs; wie bei den magnetkiesartigen Stoffen?) eine teilweise Ersetz- 
barkeit der einen Atomsorte durch die andere als möglich betrachten. 

Die Ursache der Gittervergrößerung beim Übergang von Skutterudit 
zu Speiskobalt ist somit wahrscheinlich nicht in der Beimischung niedrigerer 
Arsenide zu suchen. Die Gittervergrößerung kann aber sehr wohl in 
dem Nickelgehalte der Speiskobalte und Chloanthite begründet sein. Man 


A) Geol. För. i Stockholm Förh. 47, 34 (1925). 

2) Alsen, loc. eit,, — V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze VII; 
Det norske Vid, Akad. Skr. (Oslo). I. 1926 Nr. 8. 8. 38, Fußnote. — I. Oftedal, Über 
einige Kristallstrukturen vom Typus NiAs. Zeitschr. f. Physik. Chem. 128, 137; 
139, 445 (1927). 
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muß wohl annehmen, daß dieser bisweilen sehr erhebliche Nickelgehalt 
zum Teil in der gitterbildenden Komponente RAs; und nicht ganz und 
gar in den niedrigeren Arseniden steckt, daß also die Gitter der Speis- 
kobalte und Chloanthite von (Co, Ni)As; bzw. (Ni, C0)As; aufgebaut sind. 
Wie von V. M. Goldschmidt!) hervorgehoben, ist nun in metallartigen 
Verbindungen der »Atomradius« von Ni größer als derjenige von Co. 
Die Verbindung NiAs; sollte hiernach die größte Gitterkonstante besitzen, 
Co 4s; die kleinste, und die Speiskobalte und Chloanthite sollten dazwischen 
liegende Werte aufweisen. Ob dies in voller Ausdehnung der Wirklich- 
keit entspricht, kann man auf Grund des bisher bearbeiteten Materials 
nicht entscheiden. Wohl kann man aber aussagen, daß es mit den bis- 
herigen Beobachtungen in Übereinstimmung ist. 

In einer fast gleichzeitig ‚mit der vorliegenden ausgeführten Arbeit 
behandelt Lewis S. Ramsdell?) neben anderen Sachen auch die Kristall- 
struktur von Speiskobalt und Chloanthit. Infolge seines Festhaltens der 
üblichen Formel RAs, (die eine Elementarzelle mit 40 bis 441 Molekülen 
verlangt) war Ramsdell nicht imstande, eine Struktur anzugeben. Von 
einer Aufnahme von Skutterudit sagt er, daß sie das Interferenzbild von 
CoAs, zeigt, und er schließt, daß das benutzte Material Speiskobalt ge- 
wesen sei. Die Existenz von ÖoAs; als Mineral sieht er als zweifelhaft 
an. Die Beobachtungen Ramsdells stimmen somit mit den ent- 
sprechenden des Verfassers überein. Betreffs der Folgerungen be- 
schränkt sich die Übereinstimmung auf folgendes: 

4. Die früher vermutete Isomorphie zwischen Speiskobalt-Chloanthit 
und Pyrit ist nicht vorhanden. 

2. Speiskobalt-Chloanthit und Skutterudit sind nur Varietäten desselben 
Minerals. 

Zusammenfassung. 


Für den Skutterudit wurde mittels Pulveraufnahmen und einer Laue- 
Aufnahme eine Kristallstruktur ermittelt, die mit sämtlichen Beobachtungen 
an den Aufnahmen in voller Übereinstimmung ist und somit als die 
richtige gelten muß. Die Skutteruditstruktur besitzt die folgenden Eigen- 
schaften: Kubisch. Der Elementarwürfel besitzt nach einer Präzisions- 
messung eine at von 8,189 & 0,002 Ä und enthält 8 Moleküle 
Co4As;. Raumgruppe T?, der alisdodekaedrlschen Klasse angehörig. 
Die Teilgitter sind rue Punktlagen (Bezeichnungsart W yckoffs): 
800 in 8e, 24 As in 24d. Parameter der As-Lagen: u= 0, 350 & 0,004, 
v=4—.u. Kleinste Atomabstände: As— As = 2,46 Ä, Co— As = 2,35 ;% 


4) Op. eit. S. 73. 
2) The Am. Mineralogist. 10, 296, September 1925. 
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Hiermit ist u. a. die von Fletcher behauptete Hemiedrie des Skutter- 
udits bestätigt worden. 

Speiskobalt und Chloanthit besitzen dieselbe Kristallstruktur wie der 
Skutterudit. Nur sind die Gitterkonstanten hier ein wenig größer (8,24 Ä 
in einem Falle) und die Parameter vielleicht nicht genau dieselben wie 
beim Skutterudit, was wahrscheinlich in dem Nickelgehalte der Speis- 
kobalte und Chloanthite begründet ist. Die gitterbildende Substanz muß 
bei Speiskobalt-Chloanthit wie beim Skutterudit notwendig die Formel RAs; 
besitzen. Die Speiskobalte und Chloanthite sind somit als verunreinigte 
Skutterudite aufzufassen, und zwar sind die Verunreinigungen wahr- 
scheinlich mechanisch beigemischte, nicht kristallisierte niedrigere Arsenide. 
Eine Isomorphie mit der Pyritgruppe ist nicht vorhanden. Überhaupt 
ist wohl die Existenz von kubisch kristallisierenden Verbindungen (Co, N?) As, 
im Mineralreich als zweifelhaft anzusehen. 

Oslo, Mineralogisk-Geologisk Museum 
und Mineralogisk Institut. 


Eingegangen den 5. Nov. 1927. 
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$ 1. Charakterisierung der Untersuchung. 


Einleitung. Es ist schon öfters betont worden, daß bei den Inter- 
ferenzen der Röntgenstrahlen in Kristallen zwei Gruppen von Daten 
existieren, die voneinander stark verschieden sind: die geometrischen 
und die Intensitätsdaten. So wie ihnen bei der Bestimmung der 
Kristallstrukturen verschiedene Aufgaben zufallen — Bestimmung der Zelle 
und Bestimmung der Basis — so ist auch ihre Bedeutung für das all- 
gemeine theoretische Verständnis der Interferenzen durchaus ungleich- 
wertig. Die theoretische Bestimmung der Interferenzorte erfordert nur 
ganz primitive wellenkinematische Betrachtungen, selbst wenn die Ab- 
weichungen vom Braggschen Reflexionsgesetz mit berücksichtigt werden 
sollen, die Klärung der Interferenzintensitäten hingegen gehört noch 
heute zu den hartnäckigsten Problemen der Wellenoptik. 

Die bisherigen experimentellen Intensitätsuntersuchungen haben meist 
unmittelbare praktische kristallographische oder spektroskopische Zwecke 
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verfolgt, nämlich die Grundlage zur Intensitätsdiskussion für die Atom- 
lagenbestimmung bei der Strukturermittlung oder für die Messung der 
Intensitätsverhältnisse von Spektrallinien zu schaffen. Auch die erste 
einigermaßen erfolgreiche theoretische Berechnung der Intensitäten, die 
Darwinsche!) ist auf die unmittelbare Anwendung bei beliebigen Kri- 
stallen gerichtet. Neben diesen »praktischen Intensitätsunter- 
suchungen« scheinen uns aber auch »reine Intensitätsunter- 
stshungen« notwendig und wünschenswert zu sein, deren 
Hauptziel die Klärung des eigentlichen Interferenzphänomens ist. 

Zur Begründung dieser Auffassung ist zu sagen: Das eine jedenfalls 
haben die bisherigen Messungen?) und theoretischen Deutungsversuche °) 
mit aller Sicherheit ergeben, daß die an der Mehrzahl der Kristalle be- 
obachteten Interferenzintensitäten in hohem Grade von sekundären 
Komplikationen abhängen, die von Kristall zu Kristall verschieden 
sind. Als solche seien nur genannt: 

4. die Schwächung der Interferenzen durch die Temperaturbewe- 
gung im Kristall, 

2. ihre Schwächung durch die Massenabsorption des Kristalls, 

3. der Einfluß, den der Mosaikcharakter des Kristalls ausübt. 

Diese Einflüsse sind so stark und dabei z. T. so schwer in Rechnung 
zu setzen, daß es sehr unsicher wird, aus den Beobachtungen zurück- 
zuschließen auf den fundamentalen Vorgang: auf die Interferenz, 
wie sie in einem ideal regelmäßigen Gitter auftreten würde. 
Daß sowohl die durch das Wachstum, wie die durch Temperaturbewe- 
gung erzeugten Gitterstörungen als Abweichungen von einem Idealfall auf- 
gefaßt werden, dürfte zweifellos erlaubt sein. Fraglicher schon erscheint 
es, ob man nach dem Vorbild der Optik durchsichtiger Medien von der 
Absorption (»Massenabsorption« nicht »dynamischer Absorption«) absehen 
darf, da ja im Röntgengebiet die Massenabsorption eine universelle Eigen- 
schaft ist. Doch scheint es uns in Anbetracht der sehr verschiedenen 
Größen der Massenabsorptionskoeffizienten in verschiedenen Stoffen auch 
hier erlaubt zu sein, als Idealfall die Interferenzwirkung im absorp- 
tionsfreien Kristall zu erklären. Hingegen lehren die Versuche zwei- 
felsfrei, daß eine weitere Idealisierung aus der optischen Dispersions- 
theorie nicht übernommen werden darf: nämlich die Annahme, daß das 
einzelne Atom für seine Interferenzwirkung durch einen geeigneten Dipol 
ersetzt werden dürfe. Vielmehr spricht alles dafür, daß ein Atomfaktor 


4) C.G. Darwin, Phil. Mag. 27, 345, 675 (1949); 73, s00 (1922). 

2) W. L. Bragg und J. West, Proc. Roy. Soc. 111, 691 (1926). — W. H. 
Bragg, Proc. Roy. Soc. 33, 304 (4924); Phil. Trans. A, 215, 253 (1945). 

3) Bes. W.L. Bragg und C. G. Darwin, Phil. Mag. VII. 1, 897 (1926). 
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für die Interferenzintensitäten wesentlich ist, der die Reaktion des Atoms 
auf das umgebende Strahlungsfeld beschreibt. Über diesen Atomfaktor 
wissen wir sowohl von der theoretischen als von der experimentellen 
Seite sehr wenig. Auch möchten wir — selbst wenn Anhaltspunkte 
vorlägen — möglichst wenig von ihm voraussetzen, indem wir es viel. 
mehr als Aufgabe der Theorie der Interferenzintensitäten ansehen, einen 
solchen Atomfaktor aus dem empirischen Material möglichst unvorein- 
genommen zu gewinnen. Wir knüpfen daher auch die genaue Defini- 
tion des Atomfaktors nur an die allgemeinsten und bestgesicherten Tat- 
sachen über die Reaktion des Atoms auf eine einfallende Strahlung an: daß 
von ihm eine in der Frequenz unveränderte und eine weitere, in der 
Frequenz modifizierte (Compton-)Strahlung ausgeht, deren erste wir 
allein als die Ursache der Kristallinterferenzen zu betrachten haben, weil 
von dem zweiten Anteil bekannt ist, daß er auch in Kristallen keine 
ähnliche Konzentration der Energie in einzelne Richtungen erfährt, wie 
der unmodifiziert gestreute Anteil!). Den Atomfaktor — genauer Atom- 
amplitudenfaktor — definieren wir als das Verhältnis der Feldamplitude, 
die ein von einer ebenen Welle getroffenes isoliertes Atom in der Be- 
obachtungsrichtung mit unmodifizierter Frequenz tatsächlich aussendet 
zu derjenigen Feldamplitude, die ein klassisch reagierendes freies Elektron 
statt des Atoms aussenden würde?). Man hat diesen Atomfaktor oft als 
eine Interferenzwirkung der Elektronen im Innern des Atoms aufgefaßt 
und aus Modellvorstellungen zu berechnen gesucht (Debye, Bragg, 
Hartree, Yamada u. a.). Wir möchten uns auf eine solche Auffassung 
nicht festlegen, sondern die Möglichkeit offen lassen, daß die Aussendung 
auch der unmodifizierten Streuwelle eine quantengesetzlich geregelte An- 
gelegenheit des ganzen Atoms ist, die sich nicht ohne weiteres auf seine 
einzelnen Bestandteile verteilen läßt. 


4) Vgl. etwa H. Kallmann und H. Mark, Zeitschr. f. Phys. 36, 120 (1926). 
Auch alle Versuche mit einer Doppelspektrometeraufstellung [z. B. Bergen Davis, 
Phys. Rev. 17, 602 (4924) an Calcit] zeigen, daß die vom ersten Kristall in eine 
Interferenzrichtung konzentrierte (refletierte) Welle ausschließlich aus der gleichen 
Frequenz besteht wie die einfallende. Die auf Grund korrespondenzmäßiger Rech- 
nung von mehreren Autoren [A. Smekal, Naturw. 11, 873 (4923); H. A. Kramers 
und W. Heisenberg, Zeitschr. f. Phys. 81, 681 (1925); R. Ladenburg, Zeitschr. 
{. Phys. 4, 451 (41924)] vorhergesagten kohärenten Streustrahlungen anderer Frequenzen 
(»Dispersionsobertöne«) konnten bisher experimentell nicht gefunden werden. 

2) Diese Definition unterscheidet sich durch Berücksichtigung des Compton- 
Effekts von den früher üblichen (z. B. M. v. Laue, Enzykl. d..mathem. Wiss. 5, 
Artikel Wellenoptik und auch Ewald, Handb. d. Phys. XXIV. S. 276). Es ist nicht 
sicher, aber für die Definition belanglos, ob ein wirklich freies Elektron überhaupt 
klassisch zu streuen vermag. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI. 37 
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Somit ergeben sich für eine Theorie der Interferenzintensitäten zwei 
Hauptaufgaben: erstens die Bereinigung der Meßergebnisse von 
den »Komplikationen« (Unregelmäßigkeiten des Gitters und Massen- 
absorption) und zweitens die Trennung der eigentlichen Inter- 
ferenzwirkung des dreidimensionalen Gitteraufbaus von der 
»Interferenzwirkung des Atoms«, von dem Atomfaktor. Daß 
eine einwandfreie Ermittlung dieses letzteren von größtem Interesse wäre, 
braucht kaum gesagt zu werden. Die Schwierigkeit, ihn zu gewinnen, 
beruht hauptsächlich auf der Unsicherheit, die für die Gitterwirkung in- 
folge des Mosaikcharakters des Kristalls entsteht. Für den ideal ge- 
wachsenen Kristall dürfte zwar die dynamische Interferenztheorie nach 
den bisherigen Erfahrungen als gültige Grundlage angesehen werden und 
man wäre wohl berechtigt, die gegen ihre Intensitätsvorhersage auf- 
tretenden Abweichungen als Atomfaktor zu deuten. Da aber die Mehr- 
zahl der wirklichen Kristalle mehr oder weniger stark ausgeprägten 
Mosaikbau haben, werden die Voraussetzungen der dynamischen Theorie 
durchbrochen, und es ist fraglich, welcher Abzug wegen der Interferenz- 
wirkung des gestörten Gitters an den gemessenen Intensitäten anzubringen 
ist, um auf die »Interferenzwirkung« des Atoms zu kommen. Der Mes- 
sung zugänglich ist ja allein das Produkt aus Atomwirkung und Gittler- 
wirkung. 

Wie bekannt, hat die englische Schule unter Leitung von W. L. Bragg 
und C. G. Darwin und ihr folgend die diesbezügliche amerikanische 
Forschung das Intensitätsproblem und den Rückschluß auf den Atom- 
faktor in Angriff genommen, ausgehend von den an mehr oder weniger 
ausgesprochenen Mosaikkristallen (NaC!, CaC'O3) gemessenen Intensitäten !). 
Zur Diskussion wurden dabei die von C. G. Darwin für Mosaikkristalle 
aufgestellten Reflexionsformeln benutzt — Formeln, die zunächst eine 
wesentliche, für jede Interferenz durch besondere Versuche eigens zu 
bestimmende Konstante (den Schwächungskoeffizienten u in der Inter- 
ferenzstellung) enthalten und die nur im Fall ausgesprochener Mosaik- 
kristalle infolge einer dann gültigen linearen Beziehung zwischen ıı und 
dem Reflexionsvermögen zur Auswertung der Versuche herangezogen 
werden dürfen. 

Demgegenüber haben wir versucht, die Schwierigkeiten der theore- 
tischen Deutung, die durch den Mosaikcharakter des Kristalls entstehen, 
zu vermeiden, indem wir die Messungen an einem möglichst 
»idealen« Kristall vorgenommen haben, an Diamant. Hierzu 
wurden wir ermutigt durch das Ergebnis der sehr sorgsamen Intensitäts- 


4) W.L.Bragg,.c. 
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messungen von W. H. Bragg an Diamant!), das von dem einen von 
uns?) bereits früher im Hinblick auf die dynamische Theorie diskutiert 
worden war, wobei sich eine gute Übereinstimmung mit dem von ihr 
geforderten Intensitätsgesetz 
er; ee. a) 
gyl3>45 
zeigte, soweit die Messungen reichten (bis I 45°), 

Zudem liegen bei Diamant besonders einfache Verhältnisse für den 
Rückschluß auf den Atomfaktor vor: geringe Absorption, unmerkliche 
Störung durch Temperaturbewegung, einfache Struktur ohne Par=meter, 
nur eine Atomsorte, keine anomale Dispersion infolge von Absorptions- 
kanten in der Nähe der benutzten (Molybdän-X)Strahlung; er ist also 
jedenfalls das für solche Versuche geeignete Material. 


$2. Prinzipielles über die Reflexionskurve und ihren 

Zusammenhang mit der dynamischen Interferenztheorie. 

In der gewöhnlichen Optik wird der Reflexionskoeffizient so definiert, 
daß man eine ebene Welle unter dem Winkel 3 gegen die spiegelnde 
Kristalllläche auffallen läßt und das Verhältnis des reflektierten zum ein- 
fallenden Energiestrom als Reflexionskoeffizienten bezeichnet. Da sich 
im allgemeinen dieser Reflexionskoeffizient mit dem Winkel 9 nur langsam 
ändert, entspricht diese Definition gut den Möglichkeiten, sie experimentell 
zu realisieren. In der Röntgenoptik aber ändert sich das Reflexions- 
vermögen innerhalb eines Winkelbereiches von wenigen Sekunden. Wollte 
man in Analogie zur Optik eine Reflexionskurve R (9) aufnehmen, so 
müßte man dazu Röntgenstrahlen auffallen lassen, die auf Bruchteile 
von Sekunden parallel wären. Statt dessen hat man (aus Intensitäts- 
gründen) fast immer einen Winkel 42 des einfallenden Strahlenbündels, 
der groß ist gegenüber denjenigen Winkeln, innerhalb derer R (9) als 
nur wenig veränderlich angesehen werden kann. Daher hat es in keinem 
Fall Sinn, wie in der Lichtoptik den Reflexionsvorgang durch einen Re- 
flexionskoeffizienten darzustellen, sondern man muß ihn durch den ganzen 
Verlauf der Reflexionskurve in der Umgebung des Einfallwinkels wieder- 
geben. 

Da bekannt ist, daß das R ($) einer Kristalllläche nur in der Nähe 
jedes Braggschen Reflexionswinkels 3; (abhängig vom Netzebenenabstand, 
von der Wellenlänge und von der Ordnung der Reflexion) merklich von 
Null verschieden ist, führen wir statt 9 dieAbweichung v=3— 4; 


4) W.H.Bragg, Proc. Phys. Soc. London 33, 307 (1924). 
9) P.P. Ewald, Phys. Zeitschr. 26, 29 (1925), Nachtrag ibid. 27, 182 (1926). 
37% 
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vom Braggschen Winkel als eigentliches Argument ein. Der 
Reflexionswinkel 9; (bzw. 34, 93, ...., oder auch kurz J genannt) bleibt 
nur als Parameter der Kurve R (ı, %;) bestehen, der — ebenso wie 
die Wellenlänge A — eine langsame Veränderung der Reflexionskurve 
bedingt. Die Reflexion R hängt von den Indizes der Fläche, ihrer Tem- 
peratur-»Rauhigkeit«, ihrem Mosaikcharakter usw. ab. Um von R auf 
die meßbaren reflektierten Intensitäten und umgekehrt zu schließen, hat 
man die Ausblendung / des einfallenden Strahles zu berücksichtigen. 

Der experimentellen Messung kaum zugänglich ist, wie gesagt aus 
Intensitätsgründen, die vollständige und direkte Festlegung von R (1). 
Dagegen lassen sich unter Umständen partielle Angaben über die Kurve 
gewinnen, ihre Breite und ihre maximale Höhe (bei festgehaltenem 
3;) betreffend. Praktisch ist auch dies nur in wenigen Fällen durch- 
zuführen, während stets Integralwerte gemessen werden können. Als 
solche lassen sich definieren: 

a) dierelativen integralen Reflexionsvermögen für verschiedene 
Ordnungen > 

R(4) _ SRw,h)dy 
R9)  SRw Jay 

wobei die Integrationen sich über die Umgebungen (mehrere Bogengrade) 
der betreffenden Braggschen Winkel 9, bzw. 9, erstrecken, und 


(2a) 


b) das absolute integrale Reflexionsvermögen 


| R(s)=JRiy,4)ay (2b) 
[Integrationsbereich wie bei a)]; dies ist die von Bragg eingeführte 


und diskutierte Größe Ft n 


Die dynamische Theorie legt die Kurve R (y, 9,) für den idealen 
Kristall eindeutig fest. Sie kommt unter Berücksichtigung der Wechsel- 
wirkung der Atome aufeinander bekanntlich zu folgenden Vorstellungen: 
es gibt einen Brechungsindex u für Röntgenstrahlen im Sinne einer 
Materialkonstante nur, solange keine Interferenzen auftreten. Seine Größe 
läßt sich, wie zuerst Bergen Davis gezeigt hat, im Falle normaler Dis- 
persion nach der gewöhnlichen Lorentzschen Dispersionsformel berechnen. 
Für Diamant, Calcit, Zinkblende ergeben sich so »Brechungsdefekte« 


° 


= 41 — ıı für Molybdän-K-Strahlung 4 = 0,7076 A: 


Tabelle 1. Brechungsdefekte d für MoKa;. 
en. 


| 


| Diamant Caleit | Zinkblende 


406 ji iss er Me et Kol 2,60 
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Treten außer dem Primärstrahl auch Interferenzstrahlen auf, so muß 
das optische Verhalten des Kristalls durch eine Fläche, die »Disper- 
sionsfläche« beschrieben werden, ganz ähnlich, wie im Falle doppel- 
brechender Kristalle das Indexellipsoid oder die Normalenfläche an die 
Stelle der einen Zahlenangabe tritt, die. den isotropen Körper optisch 
hinreichend festlegt. 

Es ist hier nicht nötig, die Dispersionsfläche genauer zu schildern, 
zumal dies wiederholt geschehen ist!). Nur sei betont, daß wenn auch 
in dem Gebiet, wo beide Strahlen intensiv auftreten können, der Brechungs- 
index von dem Lorentzschen Wert ganz beträchtlich abweichen muß, 
so doch die Lage der Dispersionsfläche, und damit der ganze Inter- 
ferenzvorgang in hohem Maße von dem normalen Brechungsdefekt ab- 
hängt, der sich daher auch aus den Interferenzerscheinungen zahlen- 
mäßig gewinnen läßt. Die Grüße — d= 1/2 wurde in der dynamischen 
Theorie als »Resonanzfehler« & eingeführt. 

Für die folgenden Messungen sind nur zwei Folgerungen der Inter- 
ferenztheorie wesentlich: die Reflexionskurven für den Bragg-Fall 
und für den Laue-Fall. Sie sind das Ergebnis der strengen Lösung 
des folgenden Problems: welche röntgenoptischen Felder entstehen, wenn 
eine einzige unbegrenzte ebene monochromatische Welle in solcher Stel- 
lung auf einen ideal regelmäßigen, seitlich unbegrenzten Dipolkristall auf- 
fällt, daß eine und nur eine starke Sekundärwelle aus den ausgesandten 
Kugelwellen entsteht? Laue- und Bragg-Fall unterscheiden sich darin, 
daß im Laue-Fall sowohl der Primär- wie auch der Sekundärstrahl 
einen Energietransport ins Kristallinnere verursachen, während im 
Bragg-Fall der primäre Energiestrom ins Innere, der sekundäre jedoch 
wieder zur Eintrittsfläche hinaus gerichtet ist. In beiden Fällen 
treten »Pendellüsungen« auf, d.h. mit zunehmender Tiefe im Kristall 
ein Hin- und Herpendeln des — zeitlich gemittelten — Energiestroms 
von der Primär- in die Sekundärrichtung; im Bragg-Fall existiert zu- 
dem das wesentliche Gebiet der »Totalreflexion«. Bei den Pendel- 
lösungen stellt sich auch mit zunehmender Dicke des Kristalls kein 
endgültiges Verhältnis zwischen dem primären und dem sekundären 
Energiestrom her. Die Verteilung der austretenden Energie auf die beiden 
Richtungen hängt vielmehr von der Tiefe ab, in der die Strahlen den 
Kristall verlassen. Um hier zu endgültigen Reflexionsformeln zu ge- 
langen, muß man die Intensität, die von einer planparallelen Kristall- 
platte stammt, berechnen, und dann über deren Dicke mitteln. Im 
analogen optischen Fall würde man so von der Intensitätsverteilung 


nz. B. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 64, 253 (1921); Handb. d. Phys. XXIV, 
S. 254—262; vgl. auch die nachfolgende Studie von G. Mayer. 
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innerhalb der Interferenzen der planparallelen Platte zu den üblichen 
Fresnelschen Formeln gelangen. Es besteht kein Grund zu bezweifeln, 
daß dieses Verfahren auch im Röntgenfall zu Intensitätsformeln führen 
sollte, die sich bei der Messung an dicken Kristallplatten bewähren. 
Das Ergebnis dieser Rechnungen wird durch die Kurven Fig. 1a und ib 
und Fig. 2a und 2b dargestellt, von denen die Kurven a den Läue-, b den 
Bragg-Fall betreffen. Ordinate der Kurven ist die Größe des Energiestroms 
der reflektierten Welle, wenn der Energiestrom der auffallenden Welle 
gleich 4 gesetzt ist und der elektrische Vektor der Schwingung senkrecht 


ch Diamant 111 J Diamant 333 
7 


2a 


Free Pr For 
%=31°7' 


= gay! 


Fig.A. Fig. 2. 
Fig. A und 2. Theoretische Reflexionskurven von Mo-K-Strahlung an Diamant (444) 
und (333). Abhängigkeit des R(w, 9) von w. 


auf der Einfallsebene steht. Zudem ist vorausgesetzt, daß der einfallende 
und der reflektierte Strahl gleiche Winkel mit der Kristalloberfläche bilden. 
Der andere Polarisationsfall gibt ähnliche, jedoch schmälere Kurven, deren 
Breite sich zu der gezeichneten wie cos2,J zu 4 verhält. 

Die Figg. 4 sind dabei für die Reflexion von Mo-K-Strahlung an Dia- 
mant (144) (9, = 9°54’), die Figg. 2 für dieselbe Strahlung an (333) 
(40 = 31°7’) gezeichnet. Man sieht, daß die Breite des Gebietes der 
Totalreflexion in der höheren Ordnung wesentlich kleiner ist: das 
Ansprechungsvermögen des Gitters ist gesunken und die reflektierte 
Intensität ist daher kleiner. Die Reflexionskurve für (774), ($= 81°, also 
jenseits von 45°) besitzt wieder eine größere Breite und würde sich nur wenig 
von den Kurven 4 für (144) unterscheiden. Diese Wiederverbreiterung des 
Reflexionsgebietes bedeutet, daß die Intensität bei den sehr stark abge- 
lenkten Reflexionen wieder ansteigt und zwar in symmetrischer Weise, 
wie es die Figg. 3a) und b) in zwei verschiedenen Darstellungen zeigen. 


Untersuchungen zur Kristalloptik der Röntgenstrahlen. 555 


Formelmäßig werden die Kurven Figg. la bzw. 2a für den symme- 
-trischen Laue-Fall durch die Formeln!) 


Riy) = — 
E 


| 


e= (3) 
—A 
dargestellt, worin ce= 2sin 29. 

Hierbei ist zu beachten, daß 2 = — 1/ö (S. 553) nur dann gilt, wenn 
alle Elektronen maximal zusammenwirken, wie bei den geraden Inter- 
Intensität 
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Fig. 3a. Fig. 3b. 
Fig. 3. Verlauf des theoretischen Reflexionsvermögens R(y, $) in Abhängigkeit von %, 
in verschiedener Weise aufgetragen. 


ferenzen des Diamanten. Für die ungeraden Interferenzen ist (2 um den 
Faktor Y2 zu vergrößern. 

Die Figg. 1 bis 3 enthalten die wichtigsten Aussagen der Interferenz- 
theorie über die reflektierte Intensität und es fragt sich, wieweit die 
Erfahrung eine Bestätigung hierzu liefert. 


$ 3. Einteilung der Arbeit. 


Gemäß den zwei Argumenten w und %,;, von denen die Intensitäts- 
kurve R (ıy, 9;) abhängt, ist erstens eine Feinuntersuchung in der Nähe 
der Braggschen Winkel %, für die kleinen in Betracht kommenden 
Werte ı notwendig; diese liefert Aussagen über die Form der Reflexions- 
kurve R (w). Zweitens muß aber auch die Abhängigkeit von ); unter- 


4) Ewald, Ann. d. Phys. 54 (1948) S. 592, Formel (60), Unter symmetri- 
schem Laue-Fall ist der Fall verstanden, wo Primär- und Interferenzstrabl gleiche 
Winkel mit der Kristalloberfläche einschließen. Dieser Fall ist als repräsentativ auch 
für andere Neigungen angenommen worden. Durch die Abweichungen davon ent- 
steht das, was als Kristallformfaktor bezeichnet wird (vgl. S. 579). 
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sucht werden, wozu sich am besten die Integralwerte R (%,) [Formel (2b)] 
bzw. ihre Verhältnisse eignen. Nach diesen zwei Hauptgesichtspunkten 
sind unsere experimentellen Untersuchungen angestellt worden. 

Zur Ergänzung der Messungen bei gewöhnlicher Temperatur am Dia- 
manten wurden noch einige Messungen bei tiefer Temperatur (flüssiger 
Luft) vorgenommen, worüber in $ 9 berichtet wird. Im gleichen Ab- 
schnitt werden auch die Messungen an anderen Kristallen (Zinkblende, 
Caleit) gestreift, die zum Vergleich mit den Ergebnissen beim Diamant 
ausgeführt wurden. 


$ 4. Allgemeines über die Reflexionskurve R (W, 9); 
Divergenzmessungen. 

Die Reflexionskurve R (w, 9) ließe sich exakt nur aufnehmen, wenn man 
eine ebene, monochromatische Welle auf einen ideal gewachsenen 
Kristall auffallen lassen könnte. Die wirkliche Kurve R wird durch die 
Verstöße gegen diese drei Bedingungen modifiziert sein. Wir fangen 
damit an, den Einfluß der genannten Umstände einzeln zu überlegen. 

a) Die einfallende Welle erfüllt einen Richtungenkegel 4/2. 
Man hat zwischen der Ausdehnung des Richtungenkegels in der Reflexions- 
ebene und senkrecht zu ihr zu unterscheiden. Die letztere bewirkt, 
daß für die verschiedenen Strahlen des einfallenden Bündels die Einfalls- 
ebenen um die Normale der reflektierenden Fläche gedreht sind. Dem- 
entsprechend bilden die reflektierten Strahlen (wie im rein optischen Fall) 
ein Bündel von der gleichen Winkelöffnung, wie sie das einfallende quer 
zur Strahlenebene aufweist. Eine Berücksichtigung dieses Umstandes ist 
nicht nötig, sofern mit genügend langen Spalten bzw. photographisch 
gearbeitet wird. 

Nur in einer Beziehung könnte die Querausdehnung die Reflexions- 
kurve verzerren: die nicht in der Hauptstrahlenebene verlaufenden Strahlen 
treffen die Kristalllläche unter einem abgeänderten Winkel und würden 
beim Durchdrehen des Kristalls demgemäß eine Reflexionskurve liefern, 
die gegen die des Hauptstrahles um einen Winkelbetrag I, .% ver- 
schoben wäre. Diese Verschiebung beträgt für einen um den Winkel & 
gegen den Hauptstrahl (quer zur Strahlenebene) geneigten Strahl 


4,9= 221g). (4) 


Da aber der Antikathodenbrennfleck nicht mehr als 3 mm Höhe hatte 
und die Röhre mindestens 4 m entfernt war, ist für die kleineren Ord- 
nungen, die in diesem Zusammenhang allein interessieren, 

I,3=4-.105(nw A Sek.). 
Dies ist ein Betrag der die Messungen nicht stört. 


Untersuchungen zur Kristalloptik der Röntgenstrahlen. 557 


In gleicher Weise wie das Durchdrehen wirkt bei stehendem Kristall 
dessen endliche Ausdehnung, die von der gleichen Größenordnung wie 
beim Brennfleck war. Daher gilt auch die gleiche Abschätzung, wonach 
die Ausdehnung der Strahlen quer zur Einfallsebene wirkungslos ist. 
Bei den »Divergenzmessungen« wurde zudem durch Lochblenden für eine 
wesentlich schärfere Ausblendung gesorgt, so daß 4,4% <{ etwa 4” war. 

Die Ausdehnung von /Q in der Einfallsebene der Strahlen spielt 
bei der Aufnahme der Reflexionskurve folgende Rolle: betrachtet man 
einen gegen den Hauptstrahl um den Winkel y geneigten Strahl (diesmal 
in der Strahlenebene gemessen), so hat man den Kristall um den gleichen 
Winkel y nachzudrehen, damit dieser Strahl die reflektierende Ebene unter 
demselben Winkel antrifft wie der Hauptstrahl. Dabei tritt eine Ver- 
schiebung des Auftreffpunktes um 

4 
sin.’ 
(d = Abstand Antikathode-Kristall) ein (gemessen längs der reflektierenden 
Fläche). Wofern also der Kristall groß genug ist, wird die Reflexions- 
kurve sich bei allen Kristallstellungen innerhalb des Bereiches 79, 
den das einfallende Bündel in der Strahlenebene ausfüllt, wiederholen. 
Die aufgenommene Reflexionskurve besleht also aus einer Überlagerung 
der elementaren Kurven, die insgesamt um |, verschoben sind. Eine 
entsprechende Wirkung hat die Ausdehnung des Brennflecks. Das Auf- 
treten von 9,9 macht es unmöglich, aus Aufnahmen bei gedrehtem 
Kristall die Breite der Reflexionskurve zu bestimmen. 

b) Der Kristall ist ein Mosaik. Das ist nach den bisherigen Er- 
fahrungen!) in den meisten Fällen anzunehmen. Die makroskopische 
Kristallläche mit der mittleren Neigung der Flächennormalen @ zerfällt 
mikroskopisch in kleine Mosaikkristalle, deren Normalen gegen y einen 
räumlichen Winkelfehler / besitzen; zu jedem Ip wird es eine An- 
zahl N solcher Kriställchen geben, wobei vorausgesetzt wird, daß N 
für IJ9=0 ein Maximum hat. Bei einem Kristall mit Mosaikstruktur 
würde also auch für den Fall, daß die dynamische Reflexionskurve zu 
einem Strich entartete, zu erwarten sein, daß die Querausdehnung nicht 
verschwindet, sondern eine der Mosaikverteilung N(4«p) entsprechende 
Reflexionskurve darstellt. Da nun die einzelnen Teilchen selbst eine 
Reflexionskurve haben — und man wird bei den guten Kristallen, die 
wir verwendet haben, immerhin voraussetzen dürfen, daß diese »idealen« 
Teilchen so groß sind, daß eine Anwendung der dynamischen Theorie 
auf sie statthaft ist — werden sich diese beiden Kurven überlagern. 


ds—b.y (5) 


4) Vgl. besonders W.L.Bragg und C. G. Darwin, Phil. Mg. VII, 1, 897 (1926). 
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c) Die einfallende Welle erfüllt einen Spektralbereich. Dies 
ist stets anzunehmen !), auch wenn man mit der durch vorherige Reflexion 
isolierten Eigenstrahlung der Antikathode arbeitet. Sei A, die mittlere 
Wellenlänge, so soll die Intensitätsverteilung durch eine Funktion F(A) 
bestimmt sein, so daß F’(A)dA der im Wellenlängenbereich dA enthaltene 
Energiestrom der einfallenden Welle ist. Auch an einem Kristall, bei 
dem sowohl R(y) nur für = 0 einen endlichen Wert annimmt, als 
auch N(4y) nur für 49 = 0 von Null verschieden ist, würde daher die 
Reflexion einer Röntgenemissionslinie nicht unendlich scharf sein, sondern 
entsprechend der Intensitätsverteilung F(A) eine Reflexionskurve er- 
geben, die entsprechend dem Braggschen Gesetz eine Verteilung haben 
würde 


9) = enges io) (6) 


In Wirklichkeit wird sich diese Kurve der Mosaikkurve N(/g) und 
der von der dynamischen Theorie verlangten Funktion R überlagern und 
nur das Resultat dieser Überlagerung kommt zur Beobachtung. Wie 
diese Überlagerung erfolgt, läßt sich ohne besondere Voraussetzungen über 
die Form der Kurven nicht angeben. Man wird aber wohl mit einigem Recht 
jede dieser Kurven durch eine Gausssche Fehlerkurve approximieren 
können, woraus sich ergibt, daß sich bei der Überlagerung die Quadrate 
der Halbwertsbreiten addieren; jedenfalls wird die Halbwertsbreite 
der Überlagerungskurve nicht schmäler sein als die der einzelnen 
Kurven. 

Nun haben die einzelnen Kurven sehr verschiedene Eigenschaften. 
Während die von der Mosaikstruktur herrührende Verbreiterung un- 
abhängig von der Ordnung der Reflexion ist (bei Festhalten an einer 
Reflexionsfläche), muß mit steigender Ordnung die von der Linienbreite 
herrührende Verbreiterung stark anwachsen, die dynamische Breite 
dagegen abnehmen. Aus einer einwandfreien und exakten Messung 
der Reflexionsbreiten in drei Ordnungen ließen sich also die drei auf- 
gezählten Anteile trennen. Leider reicht dazu bei unseren photogra- 
pbischen Beobachtungen die Meßgenauigkeit nicht aus. 

Diese Beobachtungen (» Divergenzmessungen «) wurden folgender- 
maßen durchgeführt: Nachdem zunächst bei weiter Blende der Kristall durch 
Beobachtung am Leuchtschirm in Reflexionsstellung gebracht war, wurde 
bei verengter Blende der reflektierte Strahl in verschiedenen Abständen 


A) Da die »natürliche« Breite der verwendeten Emissionslinien sich in der Größen- 
ordnung von Winkelsekunden bemerkbar macht: Vgl. W. Ehrenberg, H. Mark, 
G. v. Susich; Zeitschr. f. Phys. 42, 807, 823 (1927). 
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vom Kristall photographisch registriert. Dabei ist es zweckmäßig, un- 
mittelbar hinter dem Kristall eine möglichst enge Blende anzubringen, 
damit die Verbreiterung des Strahles durch die Reflexionskurve groß 
wird gegen die lineare Ausdehnung des Strahles. Am besten hat sich 
dabei ein Blendensystem bewährt, das aus einem dünnen Goldblech mit 
einer kreisförmigen Bohrung von 0,07 mm Durchmesser in Verbindung 
mit einer Lochblende aus verbleitem Messing von 1,5 mm Durchmesser 
bestand. Die größere Blende konnte nach Beobachtung am Leuchtschirm 
in den Strahl gestellt und die kleinere dann zentrisch vor der größeren 
angebracht werden. Man erhält dann auf den in 4—8 m größter Ent- 
fernung aufgestellten Platten schmale, aber je nach Entfernung und Kristall 
deutlich verschieden breite Linien. Es läßt sich nun zwar aus diesen 
Aufnahmen eine Aussage über die Kurvenform kaum gewinnen. Dagegen 
läßt sich die Halbwertsbreite der Kurve auf der Platte (durch Ausmessen 
unter dem Mikroskop mit Mikrometer bei geeigneter schwacher Ver- 
größerung) mit geringer absoluter und etwas größerer relativer Genauig- 
keit abschätzen. Die folgende Tabelle 2 enthält eine Anzahl der auf diese 
Weise mit MoKa, erhaltenen Werte: 


Tabelle 2. Ergebnis von Divergenzaufnahmen. 


Halbwertsbreite in Bogensekunden 


Kristall Ordnung nach der dyn. 
Berungen Theorie ber. 
Zinkblende LEE 6,5” 7,0" 
> 220 8 5,8 
» 333 12,5 2,5 
Pyrit 400 8,5 _ 
Karborund 004 ) _ 
Steinsalz 200 60 4,6 
Diamant 444 5,5 4A 
> 333 13,2 1,5 
> 555 39 1,5 


Bis auf den Steinsalzkristall war an allen aufgeführten Individuen 
makroskopisch-optisch keinerlei Inhomogenität zu endecken. Kristalle, 
die schon makroskopisch bedenklich aussahen, gaben sehr viel breitere 
und oft unregelmäßig unterteilte Bilder (Verzwillingungen). Daß alle Werte 
erheblich größer sind als die von der dynamischen Theorie voraus- 
gesagten und daß sie mit steigender Ordnung zunehmen, spricht für die 
Wirksamkeit einer »natürlichen« Linienbreite. Wir haben versucht, eine 
solche aus den Zahlen für Diamant und Zinkblende so abzuleiten, daß 
unter ihrer Benutzung und Voraussetzung idealer Kristallstruktur für die 
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Halbwertsbreiten die von der dynamischen Theorie geforderten Zahlen 
herauskommen. Ist .fA die Halbwertsbreite der Emissionslinie, so ergibt 
sich aus dem Bräggschen Gesetz 
Ih 

49= is 3 (7) 
und es sind die gefundenen Werte für Zinkblende und für Diamant, sowie 
die aus einer Halbwertsbreite der Emissionslinie von 0,1 XE bzw. 0,2 XE 
berechneten aus Tabelle 3 zu entnehmen '!'). 


Tabelle 3. Bestimmung der natürlichen Linienbreite aus 
Divergenzmessungen. 


Halbwertsbreite in Sekunden 
Kristall Ordnung aus 1A = 0,1 XB |aus {A=0,2XE 
gefunden berechnet berechnet 

Zinkblende (ER 6,5 3,3 6,6 

> 220 8 5,4 40,8 

> 333 12,5 40,3 20,7 
Diamant IE) 5,5 5 10,4 

> 333 13,2 17,2 34,4 

» 555 3 49 98 


Die Werte aus 74 = 0,1 XE würden ganz leidlich mit den gefundenen 
übereinstimmen; allerdings ist /A = 0,2 XE der zuverlässigere Wert, wie 
aus an anderer Stelle (l.c.) veröffentlichten Messungen hervorgeht. Die 
Abschätzungen der Halbwertsbreiten auf den Platten, die alle unter an- 
nähernd gleichen Verhältnissen vorgenommen worden sind, sind offenbar, 
wie aus den hohen Ordnungen hervorgeht, mit einem EEE 
Fehler von etwas über 400%, behaftet; denn es müßten die beobachteten 
Werte größer sein als die durch Linienbreite berechneten. 

Trotzdem zeigen diese Beobachtungen jedenfalls soviel: daß bei den 
besten erreichbaren Kristallen der Mosaikfehler höchstens von 
derselben Größenordnung ist wie die dynamische Verbreiterung 
und daß dem Mosaikcharakter solcher Kristalle für röntgen- 
optische Untersuchungen eine ganz überragende Rolle nicht 
eingeräumt werden kann. Selbst zwischen dem dreifachen des beob- 
achteten Wertes und der allein aus der Linienbreite folgenden Verbrei- 
terung ist kein Platz für einen größeren Mosaikfehler und ein noch größerer 
Meßfehler ist selbst bei ungünstigster Beurteilung der Meßgenauigkeit aus- 


4) Vgl. auch.W. Ehrenberg und H. Mark; Zeitschr. für Phys. 1. c., auch Natur- 
wissenschaften 14, 322 (1926). Siehe auch weiter unten die Ergebnisse Ber Messungen 
mit dem DapSelebektramereer 
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geschlossen. Es gibt also in der Tat Kristalle, die ein sehr einheit- 
liches Gefüge besitzen und infolgedessen der theoretischen Reflexions- 
breite nahekommen. Mit Hilfe der soeben geschilderten Methode wurde 
auch die Auswahl des für die weiteren Messungen verwendeten Kristall- 
materials getroffen !). 


$ 5. Messungen mit Doppelspektrometer zur Bestimmung von 
R(w, 9) als Funktion von w.. 

Erheblich weiter führt die Methode des »doppelten Spektro- 
meters«, die zuerst von Bergen Davis benutzt wurde?). Das von der 
Antikathode kommende Licht S, (vgl. Fig. 4) wird von der zur Untersuchung 
dienenden Kristallfläche I reflektiert und dieser einmal 
reflektierte Strahl S, von einer zweiten gleichartigen 
und zu der ersten parallel aufgestellten Kristallfläche II 
wiederum und zwar in die Richtung des ursprüng- 
lichen Strahles zurückreflektiert. Wird die Kristall- 
fläche II aus ihrer optimalen Stellung parallel zur 
Fläche I (gestrichelt in Fig. 4) um einen Winkel 
herausgedreht, so sind sämtliche Strahlen, die vom 
Kristall I optimal reflektiert werden, am Kristall II um 
den gleichen Winkel ıw aus der Stellung ‘optimaler 
Reflexion entfernt und die Reflexionskurve für die 
sämtlichen Strahlen wird nicht anders sein wie für eine 
einzelne Wellenlänge. Das einfallende Licht verhält 
sich also wie eine absolut monochromatische Strahlung 
und wir können von der »natürlichen« Linienbreite 
absehen. 

Das von dem zweiten Kristall reflektierte Licht fällt _ 

„e Mr : Fig. 4. Strahiengang 
in eine Ionisationskammer, deren Spalt so groß ist, daß d Winkelbezeich- 
alles von dem zweiten Kristall kommende Licht auch nungen beimDoppel- 
dann noch in die Kammer fällt, wenn der zweite Kristall spektrometer. 
um einen nicht zu großen Winkel (etwa 4°) aus der 

Stellung maximaler Reflexion (zum ersten Kristall paralleler Stellung) her- 
ausgedreht wird. Der in der Kammer fließende Ionisationsstrom wird dann 
mit Hilfe eines Fadenelektrometers gemessen. Seine Abhängigkeit von 
der Winkelstellung des zweiten Kristalls wird aufgenommen, indem der 
zweite Kristall über sehr kleine Winkelbereiche (bis zu 4” herab) gedreht 
wird. Das wird so erreicht, daß.fest mit der Achse des zweiten Kristalls B 


4) Es wurden im Laufe der Messungen annähernd 20 Kristalle durch »Divergenz- 
aufnahmen« geprüft. | 

2) Bergen Davis, Phys. Rev. 17, 602 (4924). In anderer Form (Laueanordnung) 
ist die Benutzung der doppelten Reflexion älter, s.z.B.R.Glocker, Diss. München 4944. 
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verbunden (vgl. Fig. 5), senkrecht zu ihr ein etwa 50 cm langer Stab 
befestigt ist, der am freien Ende CO ein Objektmikrometer trägt, welches 
seinerseits Aare ein feststehendes Mikroskop mit Okularmikrometer ab- 
gelesen wird. Da in der gewählten Entfernung 4 mm gleich 400” ist und 
40-3 mm noch einwandfrei abgelesen werden kann, läßt sich die oben 
angegebene Genauigkeit erreichen. Es ist hierbei von äußerster Wichtig- 
keit, daß die Drehachse des drehbaren zweiten Kristalls den beiden Kristall- 
flächen parallel ist, da sonst auch der quer zur Reflexionsebene vor- 
handene Anteil der Divergenz 42 des auf Kristall I einfallenden Bündels 
die scheinbare Reflexionsbreite beeinflußt !). 


Bleischutz 
ÜHEDDBEDCLL | DDR. 


ee 


Ablesemikroskop 


Fig. 5. Anordnung zur Doppelspektrometermessung. 


Bevor wir auf die Ergebnisse eingehen, mag eine kurze Diskussion 
der Bedeutung dieser Messungen am Platze sein, wobei nach dem 
Gesagten rein monochromalisches Licht vorausgesetzt werden kann. 

Ist 9, der Braggsche Reflexionswinkel, 9 ein bestimmter Einfalls- 
winkel und y=3— 9; die Abweichung des Winkels $ vom Bragg- 
schen Winkel und sei ferner die Intensität des einfallenden Bündels gleich- 
mäßig auf einen genügenden Winkelbereich verteilt, so wird der erste 
Kristall eine Intensität reflektieren, deren Winkelabhängigkeit als R(w) 
angesetzt werden kann (z. B. Kurve Fig. 1a.oder 2a). Ein Strahl, der 


4) Man überschlägt, daß der Einfluß auf die Reflexionsbreite unter 4” bleibt, wenn 
die Kristallachsen auf 3’ parallel sind. Durch Einstellung mit Gaußschem Okular 
und Spiegel (vgl. Ehrenberg-Mark, Zeitschr. f. Phys. 42, 807 [1927)) konnte eine 
genügende Genauigkeit erreicht werden (s. a. G. v. Susich Dissertation; Berlin [1927)). 
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den ersten Kristall unter dem Winkel 4 verläßt, wird den zweiten Kristall 
unter dem Winkel & treffen und mit der: Intensität R(y)- R*Y($—9,) 
wiederum reflektiert werden, wenn R*(w) die Reflexionskurve des zweiten 
Kristalles darstellt. Ein Strahl, der unter dem Winkel % und mit der 
Intensität J, auf den ersten Kristall auffällt, wird also mit der Inten- 
sität J= Jh R(4 — 9,) R*(5— 3,) in die Ionisationskammer fallen. Nun 
wird die Intensität in Abhängigkeit von der Stellung des zweiten Kristalles 
registriert; messen wir die Stellung des zweiten Kristalles durch einen 
Winkel @ derart, daß = die Stellung parallel zum ersten Kristall 
bedeutet, so wird 5S=9— p und 


Ip) = Jh Rly, 9) R*(v — Qi). (8) 
Da alle möglichen Winkel ı gleichzeitig einfallen, muß noch über 
integriert 2 und es gelangt zur Messung 


J(p, 9) = Jık fr R(y — 1,9) dıy (k= Apparatkonstante). (9) 


Da die Kristalle weitgehend gleichartig sind, kann man R== R* setzen 
und dann AR(ıy) aus dem Verlauf der gemessenen Kurven zunächst bis 
auf den unbestimmten Faktor J,k ermitteln. Sodann läßt sich dieser 
Faktor aus dem Vergleich der einmal reflektierten Intensität (S, (9,) 
— Jokf R( (w, #;) dıy) gewinnen. In diesen Messungen ist also der Einfluß 
der Meifelichen Linienbreite, nicht aber der des Mosaikcharakters der 
Kristalle eliminiert. Dieser muß sich vereint mit dem Atomfaktor in der 
Abweichung der gewonnenen Kurven von den theoretischen zeigen. 

Es wurden nun sehr viele derartige Messungen ausgeführt und zwar 
mit Mo und Rh-Ka sowie mit W-L Strahlung an Diamant (444) und 
an polierten und natürlichen Calcitspaltflächen. Die Diamanten waren 
ausgesucht schöne Oktaeder!) von etwa A—3 mm Höhe; sie waren zu 
klein, um die natürlichen Begrenzungsflächen zur Röntgenreflexion zu be- 
nutzen und mußten deshalb ganz und gar durchstrahlt werden. Die 
natürlichen Calcitspaltflächen waren jede an einer größeren Stelle (etwa 
4 gem) optisch absolut eben und einwandfrei. Sie stammten aus einer 
großen Kristallschleiferei und waren dort als besonders schöne beim 
Spalten erhaltene Flächen nicht weiter bearbeitet, sondern so aufbewahrt 


worden. 


4) Der in dieser Anordnung als zweiter Kristall (Fig. 4) benutzte Diamant ist der- 
selbe, der später bei den relativen Intensitätsmessungen als Ok bezeichnet wird. Wir 
verdanken ihn der Freundlichkeit von Prof. V. Goldschmidt (Heidelberg), der ihn 
uns aus seiner Sammlung zur Verfügung gestellt hat. Für die Hilfe bei der Be- 
schafflung von Diamanten sind wir ferner Herrn P. Frenzel (Diamanten Haändels- 
gesellschaft Berlin) zu größtem Dank verpflichtet. 
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Einige der erhaltenen Reflexionskurven sind in Fig. 6 wiedergegeben. 
Die an der polierten Fläche aufgenommene Kurve (Fig. dd) hat eine von 
der Mosaikstruktur herrührende sehr starke Verbreiterung, während die 
Diamantkurven andererseits (Fig.’6e u. f.) außerordentlich schmal sind. 
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Fig. 6a bis f. Reflexionskurven an Calcit (Kurven a—d) und Diamant (Kurven e und f) 

mit Doppelspektrometer aufgenommen. Kurven a—c: natürliche Calcitspaltfläche mit 

MoK«a, RhK«e, WLe-Strahlungen. Kurve d: polierte Calcitspaltfläche, Rh Ka-Strahlung. 
Kurven e und f: Diamant (444), MoK«-Strahlung. 


Die Halbwertsbreite an Diamant beträgt 4” (Mittelwert aus mehreren 
Messungen, äußerste Werte 3” und 5”), die an den Galeitflächen 8” 
(äußerste Werte 6,2” und 9,2”) und die an den polierten Calcitflächen 
gemessene 17,3”, Es entspricht der allgemeinen Erfahrung, daß die 
polierten Flächen die größere Halbwertsbreite haben. Ob aber diese Breiten- 
werte schon das erreichbare Minimum darstellen, ist schwer zu beurteilen 
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Immerhin spricht hierfür, daß der Wert von 8” genau übereinstimmt mit 
der von Bergen Davis und Stempel am besten Caleit erhaltenen Re- 
flexionsbreitet). Sämtliche Kurven lassen sich recht gut als Gaußsche 
Fehlerkurven approximieren. Nun stellt die Kurve 


+» 
Ag) = Ak Riy) Riy — p) ay 


dann eine Gaußsche Fehlerkurve von der Halbwertsbreite H’ dar, wenn 
R(y) eine Gaußsche Fehlerkurve von der Halbwertsbreite H—= H’y? 
ist. Es ergibt sich also, daß sich die Reflexionskurven durch Fehler- 
kurven darstellen lassen und zwar mit den Halbwertsbreiten 

2,8” bei den Diamanten, 

5,6” bei den Calecitspaltflächen, 

42,1” bei den polierten Calcitflächen. 


Die theoretischen Werte wären 4,4” bei Diamant und 4,7” bei Caleit 
für die volle Breite des Gebietes der Totalreflexion (vgl. Tabelle 2). 


$ 6. Abschätzung für den Absolutwert des Reflexionsvermögens. 


Wie schon erwähnt, kann nun auf diese Weise auch der Absolut- 
wert der Ordinate bestimmt werden, d. i. der Prozentsatz des ein- 
fallenden Lichtes, das im Maximum (oder auch an jeder anderen Stelle) 
der Reflexionskurve reflektiert wird. 

Bei Diamant und Galeit geschah dies nach etwas verschiedenen Ver- 
fahren, was seinen Grund in der gänzlich verschiedenen Größe und Gestalt 
der Kristalle hatte. Beide Verfahren haben das gemeinsam, daß der zweite 
Kristall bei feststehendem ersten in die Stellung maximaler Reflexion, d. i. 
maximalen Ionisationsstromes gedreht wird. Bei den Calcitplatten wurde 
die Ionisierungskammer nach Beendigung dieser Einstellung und Messung 
der reflektierten Intensität in die Richtung des Primärstrahles (= ein- 
mal reflektierten Strahles) gedreht und nach Fortnahme des Galecits die 
Stärke des Primärstrahles festgestellt. Bei Diamant jedoch konnte, dank 
seiner Kleinheit und der geringen Massenabsorption, ein Meßverfahren 
benutzt werden, bei dem die Justierung nicht bei jeder Messung zerstört 
werden mußte und das daher gestattete, durch umschichtige Messung von 
Primär- und Sekundärintensitäten die Messung mehrere Male zu repro- 
duzieren. Die Ionisierungskammer blieb überhaupt in Richtung des Primär- 
strahles stehen und es wurde nur die Schwächung des Primärstrahles 
gemessen, die eintrat, wenn der zweite Kristall in die beste Reflexions- 
stellung gelangt war. Voraussetzung bei diesem Verfahren ist, daß keine 


4) Vgl. B. Davis l.c. 
Zeitschr, f. Kristallographie. LXVI. 38 
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einfallende Strahlung neben dem zweiten Diamanten vorbeigeht. Daher 
wurde als erster Diamant ein kleinerer genommen und übrigens das Zu- 
treffen der Voraussetzung dadurch kontrolliert, daß mit einem gegen die 
Strahlrichtung eingestellten Fernrohr beobachtet wurde, daß der Kristall II 
den ersten vollständig und zentrisch verdeckt. 

Ein sachlicher Unterschied zwischen den beiden Verfahren liegt darin, 
daß bei den Messungen an Diamant der Einfluß der Massenabsorption 
eliminiert wird, während er bei dem Caleit in schwer zu bestimmender 
Weise eingeht. Es wurde an Diamant (114) 32% der eingestrahlten 
Intensität und bei den Caleitspaltllächen 44% als reflektierte Intensität 
gemessen. 

Um zu einer Wertung dieser Zahlen zu gelangen, gehen wir darauf 
zurück, daß sie den Quotienten 


+00 
Jokf R2ty)ay 
—C8 


AkfRiway 
— © 
darstellen. 


a) Wird die experimentell gewonnene Reflexionskurve R(ı) durch eine 
Gaußsche Fehlerkurve approximiert, so nimmt der Quotient einfach den 


Maximum reflektierten Teil der einfallenden Strahlung darstellt. Es folgt 
daraus, daß der Diamant im Maximum 45%, der Caleit im Maximum 
58%, der einfallenden Strahlung reflektiert. 

b) Legt man andererseits die aus.der dynamischen Theorie folgenden 
Reflexionskurven zugrunde, nämlich 


A für Oo<cevy<ä 
liter 


+ 
ki) TEE; für den Lauefall (vgl. Gl. 3, S. 555), 
2) + 
so nimmt der Quotient für den Braggfall den Wert 4, für den Lauefall 
den Wert 4} — 25% an. Darin steckt die Aussage, daß im Braggfall im 
Maximum 400% (Totalreflexion), im Lauefall 50% der eingestrahlten 
Intensität reflektiert werden. Bei den vorliegenden Beobachtungen stellen 


die Messungen an Calcit einen reinen Braggfall, die Beobachtungen an 
Diamant dagegen zwar vorwiegend den Lauefall (da die Kristalle als 


für den Braggfall 
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Ganze durchstrahlt wurden) dar, aber nicht rein, da die zur Reflexion 
benutzten Netzebenen auch äußerlich ausgebildet waren. 

Das absolute integrale Reflexionsvermögen (Gl. 2b) läßt sich aus den 
drei experimentellen Daten: der Kurvenform, der maximalen Höhe und 
der Halbwertsbreite berechnen, wenn man für R(w) die an die Messungen 
(Fig. 6) anschließende Approximation benutzt 

In2 
R(y) = 0,45. @9=" 
(2,8” ist die Halbwertbreite, 0,45 das maximale Reflexionsvermögen für 
=). 
Hiermit ergibt sich 
R=/ R(y)dy = 2,68”. 

Bildet man andererseits aus der theoretischen Kurve (Gl. 3) unter 

Benutzung der Werte 
2 = 0,594 - 406 a — 9058’ 
(für ungerade Interferenzen) 


das gleiche Integral, so findet man 
R=/R(v)day = 1,365 - 10-5 = 2,82". 


Die Angabe von R und R in Sekunden bedeutet, daß es sich um ein 
Produkt der Form: Prozent reflektierter Intensität mal Bereich der Re- 
flexion in Winkelsekunden handelt. 

Es ergibt sich aus dieser Rechnung, daß das absolute integrale Re- 
flexionsvermögen an (144) des Diamanten O/; bis auf wenige Prozente 
mit dem theoretisch zu erwartenden übereinstimmt. 

Der Vergleich der theoretischen mit den gefundenen Werten, sowohl 
was die Breite als auch was die Höhe der Kurven betrifft, läßt die 
Deutung zu, daß bei den Diamanten die Reflexionsverhältnisse des idealen 
Kristalls einigermaßen erfüllt sind. Bei Calcit war für das maximale 
Reflexionsvermögen ein höherer, für die Breite ein niedrigerer Wert zu 
erwarten. Man darf die Abweichungen wohl wieder als ein Zeichen da- 
für auffassen, daß Calcit als »idealer« Kristall an Güte hinter Diamant 
zurücksteht. 


$7. Belative Intensitätsmessungen an »idealen« Diamanten. 


a) Apparate. Für die Intensitätsmessungen wurde ein Braggsches 
Röntgengoniometer benutzt, das mit einiger Präzision in der üblichen Art 
gebaut war. Figur und Beschreibung desselben befindet sich in dem 
Buch von Mark, »Die Verwendung der Röntgenstrahlen usw.«, S. 183.1). 


4) Vgl. auch Fig. 2, S. 589, der Arbeit von G. Mayer in dies. Heft der ZS. f. Krist. 
38* 
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Hier geben wir nur noch einige ergänzende Daten: Der Teilkreis hatte 
einen Durchmesser von 28 cm und war in 5’ geteilt, Die Ablesung der 
Stellung der Ionisierungskammer und des Kristalls erfolgte durch je zwei 
Mikroskope und Okularmikrometer, Minuten direkt, Sekunden durch 
Schraubenmikrometer; doch war es nie nötig, genauer als 4’ abzulesen. 
Die Ionisationskammer war mit Argon gefüllt; in sie hinein reichte ein 
isoliert und luftdicht eingeführter Draht, der mit einem auf der Ionisa- 
tionskammer aufgesetzten Fadenelektrometer verbunden war. Das Elektro- 
meter hatte eine Empfindlichkeit von etwa 400 Millivolt pro Skalen- 
teil, es wurde mit einer Anodenbatterie auf 400 Volt aufgeladen, und die 
Entladung durch den Ionisationsstrom gemessen. Der Spalt vor der 
lonisationskammer war so groß, daß während der Messung einer Inter- 
ferenz die Kammer nicht gedreht zu werden brauchte. Der Kristall war 
auf einem Goniometerkopf auf der Achse befestigt. Seine Feinverstellung 
konnte über eine Auslösung und mehrere Übersetzungen mit einem Elektro- 
motor verbünden werden, der bewirkte, daß sich der Kristall mit einer 
der Empfindlichkeit des Elektrometers und der mittleren Intensität an- 
gepaßten Geschwindigkeit von etwa 40 Zeitminuten für den Winkelgrad 
um die Achse des Apparates drehte. 

Als Lichtquelle dienten Elektronenröhren mit Mo-Antikathode der Firma 
C.H.F. Müller, Hamburg. Sie lagen in einem Bleikasten, der auf Schienen 
verschieblich war. Die Kastenwand war mit zwei Löchern versehen, die 
zwei Strahlenbündel aus dem Kasten gelangen ließen, welche ungefähr 
einen Winkel von 20° miteinander einschlossen. Der eine dieser Strahlen 
wurde durch einen unmittelbar am Kasten befestigten großen (aber ziem- 
lich schlechten) Diamanten in der Ordnung (414) oder durch einen Stein- 
salzkristall reflektiert, so daß also vom Kasten ein monochromatisierter 
und ein »weißer« Strahl beiläufig parallel, aber um etwa 40 cm ver- 
schoben, ausgingen. Der Kasten ruhte auf einem senkrecht zu den 
Strahlen verschiebbaren Wagen. Diese ganze Vorrichtung war im Neben- 
zimmer des Beobachtungsraumes aufgestellt und der Röntgenstrahl konnte 
nur durch einen Spalt in der Wand in den Beobachtungsraum eindringen 
(wie in Fig. 5). Vor diesem Spalt war das Spektrometer aufgestellt, und 
durch eine bloße Verschiebung des Wagens war es möglich, nach Bedarf 
weißes oder monochromatisiertes Licht auf den Spektrometerkristall fallen 
zu lassen. Das war deshalb wichtig, weil wir so weit wie möglich mit 
rein monochromatischem Licht messen wollten, zur visuellen Einstellung 
aber die Intensität des monochromatischen Lichtes nicht ausreichte. 
Außerdem erleichterte diese Anordnung natürlich sehr die Einstellung. 
Als effektive Blende diente der Meßkristall selbst; er wurde vom Primär- 
strahl völlig »umspült«. Dies geschah, um den in der Theorie voraus- 
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gesetzten ungestörten Austausch der Energie zwischen einfallendem Strahl 
und den Öszillatoren im Kristall zu sichern (Bademethode). Dagegen 
war kurz vor dem Kristall zum Zweck der Justierung und der Ver- 
minderung der Streustrahlung eine kreisförmige Blende angebracht, die 
etwas größer war als der Kristall selbst. Ebenfalls zum Zweck der 
Justierung war in der Entfernung von einigen Metern vom Spektro- 
meter ein Fernrohr aufgestellt, das den einfallenden Strahl »auffädelte«. 

Die Einstellung des Rohres, des Monochromators, des Spektrometers 
und des Fernrohres konnte ohne weiteres am Leuchtschirm vorgenommen 
werden, wobei die Verschiebbarkeit des Rohres auf dem Wagen die Ein- 
stellung, wie gesagt, sehr erleichterte. Besondere Aufmerksamkeit mußte 
darauf verwendet werden, daß die Achse der zu messenden Zone mit 
der Spektrometerachse zusammenfiel und zum einfallenden Strahl senk- 
recht stand und daß der Kristall in allen Stellungen gleichmäßig vom 
Strahl getroffen wurde. 

b) Meßtechnik. «) Es wurden Meßreihen ausgeführt an einem 
rotationsellipsoidföürmigen Diamanten (El) von 1,5 bis 4,9 mm 
Durchmesser, der vorher durch Divergenzaufnahmen auf seine Güte ge- 
prüft war?), und an einem Diamantoktaeder (Ok) von etwa 3 mm Höhe, 
das vorher zu den geometrischen Messungen als zweiter Kristall gedient 
hatte. Dieser Kristall konnte einfach am Goniometer justiert und dann 
auf die Achse gesetzt werden. Bei El konnte das mangels Ausbildung 
der Flächen nicht geschehen. Hier mußte auf der Achse am Leucht- 
schirm justiert werden, und die Justierung wurde für ausreichend er- 
achtet, wenn bei langsamer Drehung des Kristalls um die Spektrometer- 
achse die zum Äquator symmetrischen Interferenzen — am Leuchtschirm 
beobachtet — gleichzeitig auftraten, gleichzeitig ihr Maximum erreichten 
und gleichzeitig verschwanden. Dies bedeutet einen Grad der Justierung, 
der dem goniometrisch erreichbaren mindestens ebenbürtig ist. 

ß) Den Kristall gleichmäßig vom Strahl umspülen zu lassen, bot bei 
nicht monochromatisiertem Licht wegen der großen Öffnung des Bündels 
überhaupt keine Schwierigkeit. Der monochromatisierte Strahl dagegen 
war sehr schmal, er war höchstens so breit wie El, so daß bei ihm 
die Lage des Kristalls im Strahl dauernd sehr genau kontrolliert werden 
mußte. Zu dem Zweck wurde an der kreisföürmigen Blende, die un- 
mittelbar vor dem Kristall stand, ein dünner Platindraht vertikal und 
also parallel zur Längsausdehnung des monochromatisierten Lichtes so 
angebracht, daß er die Blende gerade halbierte. Die Einstellung war 


4) El war als einheitlicher Kristall ohne Zwillingsbildung und sonstige gröbere 
(oder auch feinere) Fehler erkannt worden. Dennoch ging der allgemeine Eindruck 
dahin, daß er an Güte dem Ok merklich unterlegen war. 
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dann vollendet, wenn der Platindraht auch den einfallenden Strahl (nach 
Beobachtung am Leuchtschirm mit Lupe) und den Kristall (nach Beob- 
achtung mit dem Fernrohr) halbierte. Zu den Messungen wurde der 
Draht fortgenommen, aber das Zutreffen dieser Voraussetzung wurde vor 
jeder Messung von neuem kontrolliert und eventuell durch geringes Ver- 
schieben des Wagens wieder hergestellt. 

An dem größeren O/; konnten aus dem genannten Grunde Messungen 
nach der Bademethode mit monochromatisiertem Licht überhaupt nicht 
vorgenommen werden. 

Die folgenden Messungen bezweckten, die relativen Refexions- 
intensitäten in den verschiedenen Ordnungen zu studieren, Nach dem 
Gesagten sind die Verhältnisse dieser Intensitäten durch die Integrale 
SRiyaw bedingt. Man kann die Werte dieser Integrale auf zwei 
Arten messen: 

4. Man bringt in den verschiedenen Ordnungen den Kristall in Re- 
flexionsstellung und die Kammer in den reflektierten Strahl, sucht durch 
geringe Abänderung der Kristallstellung die Maxima des Ionisations- 
stromes auf und vergleicht sie für verschiedene Ordnungen (»Spitzen- 
verfahren«). Ist nämlich die Öffnung 4.2 des mit gleichmäßig verteilter 
Intensität einfallenden Bündels groß gegen die Breite von R(vw), so wird 
das sehr unscharfe Maximum der Reflexion dadurch definiert, daß in ihm 
42 und K(wy) sich zentrieren, und der in der Kammer gemessene loni- 
sationsstrom ist dann einfach proportional zu hfSRy)ay, wenn J, die 
pro Winkeleinheit einfallende Intensität ist. 

Bei diesem Verfahren ist aber zu berücksichtigen, daß das einfallende 
Licht niemals monochromatisch ist. Von der Bremsstrahlung und von 
entfernt liegenden Linien, die nicht mehr im fraglichen Bereich reflektiert 
werden, kann zwar abgesehen werden; aber sowohl im direkten wie im 
monochromatisierten Licht ist Aa und Ka’ (nebst ein wenig Bremsstrah- 
lung) enthalten und außerdem haben die Linien noch eine »natürliche« Breite. 
Ist nun die Öffnung des einfallenden Bündels groß, z.B. 40’, so wird in den . 
niedrigen Ordnungen «@ und «'’ gleichzeitig reflektiert, in den höheren 
Ordnungen dagegen nicht mehr. Die Voraussetzung der Konstanz von J, 
bei den verschiedenen Messungen ist dann nicht erfüllt. Ist aber die 
Öffnung des einfallenden Bündels klein, etwa nur 2’, wie es nach der 
Monochromatisierung der Fall ist, so wird zwar « und «’ schon in der 
ersten Ordnung aufgelöst, dafür aber wird in den höchsten Ordnungen 
schon nicht mehr die ganze Linie, sondern wegen der Linienbreite nur 
noch ein Teil reflektiert werden. Also ist auch dann J, nicht konstant. 
Die niederen Ordnungen müssen also mit monochromatisier- 
tem, die hohen mit direktem Licht gemessen werden. An- 
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schlußmessungen in den mittleren Ordnungen überzeugten uns davon, daß 
wenn keine dieser Gefahren vorlag, die Verhältnisse der Intensitäten sich 
unabhängig davon ergaben, ob monochromatisiert oder nicht monochro- 
matisiert gemessen wurde. 

2. Zweitens kann, wie es im Anschluß an W. H. und W.L. Bragg 
meistens geschieht, der Kristall in den verschiedenen Ordnungen mit 
konstanter Geschwindigkeit durch den ganzen Bereich, in dem mit merk- 
icher Intensität reflektiert wird (der im wesentlichen nur von der Öff- 
nung des einfallenden Bündels abhängt) durchgedreht werden, während 
die Kammer mit genügend weiter Blende in der Richtung der reflektierten 
Strahlen stehen bleibt (Durchdrehmethode). Die während dieser Zeit 
durch die Kammer geflossenen Elektrizitätsmengen werden dann gemessen. 
Auch auf diese Weise werden die Integrale f R(w)dw verglichen. Denn 
ist F(Q2) die Intensitätsverteilung des einfallenden Bündels und bezeichnet 
9 die Winkelstellung des Kristalls, so wird bei einer bestimmten Kristall- 
stellung p in der Zeit dt die Se 


dtS Ri) F(Q)d (11) 
abfließen; oder, dad 2 = — y und dt—= = ist (w die Winkelgeschwin- 
digkeit der Kristalldrehung), die Menge 


ag [ Riy) Fp — y)ay. (12) 
Die in dem ganzen Drehbereich des Kristalls abfließende Strommenge 
ist also gleich 
+0 
IREL F(p — y)ay. (13) 


Da die Variabeln voneinander unabhängig sind und das Integral über 
Fdy einfach den Flächeninhalt von F oder die gesamte einfallende 
Strahlung der in Frage kommenden Wellenlänge darstellt, wird also ge- 


messen 
kJ 


R(y)ay. (14) 

Da J und » während der Se konstant bleiben, sind die ge- 
messenen Werte den Integralen proportional. Die Werte sind ferner un- 
abhängig von der Öffnung und dem Grad der Monochromatisierung, wenn 
nur über einen genügenden Bereich gedreht wird. Ist das einfallende 
Licht monochromatisiert, so kann nach Bragg durch direkte Messung 
des einfallenden Lichtstroms auch %k-J und damit der Absolutwert des 
Integrals bestimmt werden. 
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Den Vorzügen dieser Durchdrehmethode steht der Nachteil gegenüber, 
daß man die — wegen der Verschmierung der Intensität auf einen größeren 
Bereich — sehr kleinen Intensitäten nur schwer messen kann. Sie 
erwies sich deshalb für die hohen Ordnungen als ungeeignet. Wo daher 
die erste Methode (Messung der Reflexionsmaxima) anwendbar war, gaben 
wir ihr den Vorzug. Die Messungen nach der Durchdrehmethode wurden 
bei uns so ausgeführt: Zunächst wurde der Kristall so weit aus seiner Re- 
flexionsstellung entfernt, daß eine merkliche Reflexionsintensität nicht mehr 
vorhanden war. Sodann wurde nach Aufladung des Elektrometers die Kop- 
pelung des Motors betätigt und der Kristall in die Reflexionsstellung hinein- 
gedreht. Es wurde das Elektrometer beobachtet und die Drehung in dem 
Augenblick gestoppt, in dem das Elektrometer am Ende der Skala an- 
gekommen war. Dann wurde das Elektrometer neu aufgeladen usw., bis der 
Kristall wieder aus der Reflexionsstellung heraus war. Im Mittel war bei 
den mittleren Ordnungen zu einer Messung eine Gesamtdrehung um etwa 2° 
nötig (bedingt durch die Öffnung /.2 des einfallenden Bündels). Um von 
der Linearität des Elektrometers unabhängig zu sein, wurde immer über eine 
konstante Anzahl Skalenteile beobachtet. Das läßt sich erreichen, weil 
das Elektrometer infolge diffuser Strahlung auch außerhalb der Reflexions- 
stellung langsam zurückgeht. Deshalb muß bei diesen Messungen, ebenso 
wie der unter 1. beschriebenen Methode, ein Korrektionswert abgezogen 
werden, der hier gleich der Ladungsmenge ist, welche während der Zeit 
(bzw. in dem Winkelbereich) der Beobachtung durch das Elektrometer 
abgeflossen wäre, auch wenn keine Reflexion stattgefunden hätte. Diese 
Größe muß für jede einzelne Messung ermittelt werden. Ihretwegen ist 
die genaue Kenntnis des durchlaufenden Winkels bzw. der zur Messung 
verwendeten Zeit nötig, denn man gewinnt sie, indem man den Elektro- 
meterabfall pro Sekunde mißt und diese Abfallgeschwindigkeit mit der 
Zeit der Durchdrehdauer multipliziert. Um den Elektrometerabfall pro 
Sekunde einwandfrei zu ermitteln, läßt man die Röhre in Betrieb und 
dreht den Kristall um einen Winkel von etwa 5° aus der Reflexions- 
stellung heraus. Seine allgemeine Streuwirkung wird hierdurch kaum 
abgeändert. 

c) Prinzipielles über die Streukorrektion. Es ist vielleicht 
nicht unwichtig, die Frage zu erörtern, wie dieser Korrektionswert prin- 
zipiellgemessen werden muß. Daß das Elektrometer bei einer solchen An- 
ordnung auch zurückgeht, wenn der Kristall nicht in Interferenzstellung 
ist, liegt an: 

4. Natürlicher Zerstreuung. 

2. Ionisation, hervorgerufen durch die Streustrahlung der Luft und der 

Apparatteile. 
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3. Ionisation infolge der Streuung des Kristalls auch außerhalb der 
Interferenzstellung. 
4. Isolationsfehlern. 


Daß 1., 2., 4. unerwünschte Nebeneffekte sind, bedarf keiner Dis- 
kussion. Bei 3. ist es dagegen so, daß in der Reflexionsstellung die vom 
Kristall »gestreute« (d.h. eben reflektierte) Strahlung die gesuchte Meß- 
größe ist und infolgedessen nicht abgezogen werden darf. (Bei nicht 
monochromatischer Messung ist hingegen auch in der Reflexionsstellung 
noch diejenige Streustrahlung abzuziehen, welche andere Frequenz hat, 
als zur Reflexionsstellung gehört, bzw. erst durch Comptoneffekt die 
richtige Frequenz gewonnen hat). Es ist daher erwogen und auch zeit- 
weise versucht worden, die allein vom Kristall kommende Streustrahlung 
durch einen zwischen Kristall und Ionisationskammer gestellten Bleiklotz 
abzublenden. Dieses Verfahren wurde aber aufgegeben, weil sich zeigte, 
daß der Bleiklotz auch sonstige — durchaus abzuziehende — Streu- 
strahlung fortnahm, während der eigentlich abzuziehende diffuse Anteil 
der Streustrahlung durch den Kristall bei monochromatischem Licht sehr 
klein und zu vernachlässigen ist. Es ergibt sich daher kein Unterschied 
in der »Streustrahlkorrektur« beim Arbeiten mit monochromatischer bzw. 
weißer Strahlung. Der Korrektionswert wurde in gleicher Weise und 
bei derselben Kammerstellung wie der Hauptwert gemessen, indem der 
Kristall einige Grade aus der Interferenzstellung herausgedreht war. 

Demnach ergeben sich die relativen Integralwerte nach der ersten 
Methode (Messung der Reflexionsmaxima) zu 

ER (15) 
Ah 
wenn ? und Z, die in der Haupt- und in der Korrektionsmessung zum 
Durchlaufen einer bestimmten Anzahl Skalenteile benötigten Zeiten sind. 
Bei der zweiten Methode (Durchdrehmethode) sind sie proportional zu 
N, (16) 
m 
wenn N die Gesamtzahl der Skalenteile ist, die das Elektrometer wäh- 
rend der ganzen Messung zurückging, m der Winkelbereich, durch den 
gedreht wurde und m; der Winkel, durch den der Kristall außerhalb 
der Interferenz gedreht werden mußte, um einen Skalenteil Abfall zu 
erzeugen. 

d) Reproduzierbarkeit der Messungen. Zunächst wurde ver- 
sucht, die Ordnungen einfach hintereinander durchzumessen und dann 
die Intensitäten zu vergleichen. Es erwies sich jeduch als ganz unmög- 
lich, auf diese Weise zu reproduzierbaren und in verschiedenen Ord- 
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nungen vergleichbaren Werten zu kommen, weil sich das: einfallende 
Röntgenlicht nicht auf Stunden konstant halten ließ. Es wurde fest- 
gestellt, daß Schwankungen von 5—40%, der Netzspannung sich in 
der Intensität der lIonisation sehr stark bemerkbar machen. Im 
gleichen Sinne wirken kleine, nicht vermeidbare Unregelmäßigkeiten 
im Rohrbetrieb, z. B. kleine Temperaturänderungen der Antikathode 
durch Luftblasen im Kühlöl oder durch veränderte Durchströmgeschwin- 
digkeit. In der Folge wurden daher jeweils nur zwei Ordnungen so ver- 
glichen, daß die Messung zwischen ihnen hin- und herpendelte. Er- 
gaben sich immer dieselben Werte, so war es gut. Schwankten. die 
Werte sehr, so wies das auf eine Inkonstanz der Apparatur hin, vor 
allem der Netzspannung, die die Wiederholung der Messung nötig machte. 
In den folgenden Tabellen sind als Beispiele zwei Meßreihen wieder- 
gegeben. 

@) Beispiel einer Messung nach dem »Durchdrehverfahren«. 
Vergleich der Ebenen (220) und (400), an El vierzählig justiert. Monochro- 
matisch. Nach je 10 Skalenteilen Kristallstellungen abgelesen, gestoppt und 


neu aufgeladen. Die letzte Messung über 40 Skalenteile dient zur Korrektion 
wegen Streuung. 


Kammerstellung (220): 144° 20’ 
(400): 158° 17’ 
Stellung des Kristalls.... g. Durchlaufene Skalenteile.... N. 


350 30° 3580 007 350 307 358° 00° | 
55 N | 0 54 N 2330 54 0 
36 16 | 40 474 | a0 | 36 163 | 10 4941| 10 | 36 47 | #0 
42 |.20 | 359 144 | 20 394 | 20 | 359 14 | 20 “03 | 30 
37 04 30 4154| 30 | 37 02 30 15 | 30 | 37 02 | 30 
74 | 21 | 4 eo | 234 | 40 08 | #0 
444 | 50 38 | 50 103 | 50 31 | 30 093 | 30 
18 | 60 | 360 03 | 60 544 | 60 44 | 60 
333 | 70 29 21 70 | 360 ı9 | 0 194 | 7e 
57 | 3 | 80 47 38 | 80 
38 234 38 08 33 003 | 90 
264 


Auswertung nach (Gl. 46): 
I. 80 — 122: 10/264 = 34. II. 60 — 99: 10/26 = 22. 
II. 80 — 109:.10/%5=364. IV. 70 — 1134. 10/28 = 29. 
V. 90 — 1264: 10/26 = 41. 
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Die Werte zeigen einen Gang, der vermutlich von einem Anwachsen der 
Spannung während der Messungen herrührt. Als Verhältnis der Intensitäten von 
(220) und (400) ergibt sich aus dieser Messung durch Mittelwertbildung 100 : 63. 

ß) Beispiel einer Messung nach dem »Spitzenverfahren«. 0% 
zweizählig justiert, sehr weit geöffnetes, nicht monochromatisiertes Bündel, 


Vergleich von (555) und (333). Die i-Werte [Formel (15)] sind über 30, die 
t-Werte nur über 10 Skalenteile gemessen, 
Je 
| (555) a) | m | (sn) | (555) 
i 464” 447" 453” | 449" | 160” 
4 3,182 3,195 3176 | 3,196 3,174 
alt 620 853 Su, 339 624 
lt | 183 171 189 170 192 
th 437 682 463 69 432 


Als Verhältnis der Intensitäten von (555) und (333) ergibt sich 400: 66,4. 


$8. Diskussion der Intensitätsmessungen. 

Wie die Figg. 6a bis 6f die Abhängigkeit der Reflexionskurve von 
dem Argument ı darstellen, so enthalten die Figg. 7a und 7b die Ab- 
hängigkeit des R von 9 vermöge der relativen Integralwerte /R(y)dıy 
(wodurch ı hinausfällt). In Tabellen 4 und 5 sind zudem die Meßdaten 
an El und Ok zahlenmäßig aufgeführt. 

Wie aus Fig. 3b hervorgeht, sollte der reine Gittereffekt — aufgetragen 
gegen t8.% bzw. cotg.% als Abszisse — ein symmetrisches Geradenpaar 
ergeben, dessen Neigungswinkel (Maßstab auf der Intensitätsachse) vom 
Absolutwert des Reflexionsvermögens abhängt. Der Vergleich dieser Fi- 
guren mit dem experimentellen Ergebnis (Figg. 7a und 7b) zeigt beträcht- 
liche Abweichungen hiervon, die einen sicheren Rückschluß auf den Atom- 
faktor sehr erschweren. 

Es findet sich zwar bei beiden Diamanten unter kleinen Winkeln der 
annähernd lineare Verlauf der Intensität mit cotg.% verwirklicht, in Be- 
stätigung der von W. H. Bragg publizierten Diamantmessungen. Aber 
es fehlt in beiden Kurven der symmetrische Wiederanstieg jenseits von 
3— 45°. Auch für dieses Gebiet großer Ablenkungswinkel — für welches 
keine anderweitigen Messungen vorliegen — ergibt sich zwar in der 
durch die Theorie nahegelegten Form der Darstellung!) ein annähernd 
linearer Verlauf. Aber dieser Verlauf ist so deutlich unsymmetrisch in 
bezug auf den Abfall bei kleinen Winkeln, daß daraus mit aller Sicher- 
heit die Unzulänglichkeit der Voraussetzungen für Fig. 3b hervorgeht. 


4) Wahl des Maßstabes auf der Abszissensachse. 
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Tabelle 4. 
Übersicht über die Meßergebnisse am Diamanten El. 


Ordn. |Glanzw.9| sin sin? 9 | ei | J vet m. | Bemerkungen 
444 go54 | 0,172 0,030 5,74 427 220 MDB 
Ama 9 54 472 030 5,74 427 220 MS 
443 49 45 330 409 2,86 55,5 220 MDB 
333 | 34 07 547 267 1,66 37,5 220 MDBB|) 
333 34 07 547 267 1,66 27,9 220 MS 
334 | 25 40 433 188 2,08 53,6 220 MDBB !) 
335 25 40 433 188 2,08 44,2 220 MS 
335 40 45 653 426 1,16 13,9 220 MS 
554 45 45 710 504 4,04 43,7 220 MS 

554 | 45 45 710 504 4,04 41,9 220 MS 
337 | 56 24 |. 833 694 4,50 10,4 220 MS 
555 | 59 97 864 744 4,69 10,2 554 N 

449 |. 64 57 906 821 2,14 40,5 554 Ss 

557 8 40 989 978 6,83 45,6 554 Ss 

2320 16 20 284 079 3,44 400 

004 | 23 27 398 158 2,34 67,5 220 MDB 
224 29 40 487 237 4,79 56 220 MDB 
440 | 34 46 563 347 4,47 41,5 220 MDB 
620 39 00 629 396 1,24 32,3 220 MDB 
008 | 52 43 795 632 1,31 15,2 220 MDB 
660 | 57 32 843 714 4,57 45,8 220 MS 
664 68 53 933 870 2,59 47,8 400 MS 
448 | 77 00 | 97% 99 | 433 | A941 | 584 Ss 


Abkürzungen: D Durchdrehmethode, M monochromatisiertes Licht, B Streuungswert 

mit Bleiklotz gemessen, BB wegen Bleiklotz zu wenig abgezogen, daher zu großer 

Wert, S Spitzenmessungen. Die vorletzte Spalte gibt an, mit welcher Interferenz der 

direkte Vergleich bei der Messung stattfand, die drittletzte die Intensität, bezogen 
auf Jo) =10%. 


Es erscheint uns aber aus den in $ 4 (S. 550) genannten Gründen 
doch zweckmäßig, auch die weitere Diskussion unter Anlehnung an Fig.3b 
durchzuführen und die Abweichungen der gefundenen Ergebnisse im ein- 
zelnen gegen die Forderungen dieser Figur festzustellen. Auf diese Weise 
läßt sich nämlich am leichtesten beurteilen, welche Anteile der Intensität 
auf die früher (S. 548) genannten Komplikationen zurückzuführen sind. 
Im einzelnen bieten sich folgende Punkte zur Prüfung dar: 


4) Auf diese beiden Messungen möchten wir kein großes Gewicht legen; der in 
Fig. 7a eingetragene Wert für 334 stammt aus einer späteren Meßreihe. 
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: Tabelle 5. 
Übersicht der Meßergebnisse am Diamanten Ok. 


run De DA u ar in ee 
Oran. | Glanzw. sin $ sin? % ses J Vgl. m. | Bemerkungen 
444 90 547 0,472 Ri 0,030 5,74 130 220 D 
444 954 472 030 5,71 153 220 S 
344 49 45 330 409 2,86 59,0 220 D 
344 | 49 45 330 109 2,86 49,6 220 D 
314 | 49 45 330 109 9,86 44,8 320 D 
344 19 45 330 409 2,86 43,6 320 D 
334 25 40 433 4188 2,08 56,4 220 D 
334 | 25 40 433 188 2,08 50,8 320 D 
334 | 25 40 433 188 2,08 52,8 220 D 
333 | 34 07 547 367 1,66 40,0 344 D 
333 341 07 5147 267 1,66 44,0 344 D 
335 | 40 45 740 504 1,46 28,4 334 D 
335 | 40 45 653 426 1,46 29,1 334 S 
335 | 40 45 653 426 1,16 29,8 334 Ss 
554 45 45 740 504 1,04 18,3 344 s 
5541 | 45 45 740 504 4,04 18,6 344 Ss 
554 45 45 740 504 4,04 24,8 334 s 
554 45 45 740 504 1,04 21,4 334 s 
555 | 59 27 864 TAA 1,69 37,6 333 s 
555 | 59 97 864 744 1,69 28,8 333 s 
944 64 57 906 8241 2,14 32,7 333 Ss 
944 64 57 906 824 2,14 28,4 333 Ss 
557 | 84 40 989 978 6,83 42,3 333 S 
557 | 81 40 989 978 6,83 44,2 333 s 
400 | 23 27 398 158 2,34 64,0 220 D 
400 | 23 27 398 158 3,31 68,0 220 D 
2324 29 40 487 237 4,79. 49,5 220 D 
224 29 40 487 237 4,79 53,1 220 D 
224 29 40 487 237 4,79 47,9 220 D 
440 34 45 563 347 4,47 36,8 220 D 
440 | 34 45 563 347 1,47 37,4 230 D 
440 34 45 563 347 1,47 38,4 220 Ss 
440 34 45 563 347 1,47 37,8 220 Ss 
800 | 52 43 785 632 1,34 37,6 333 s 
660 | 57 32 843 71 1,57 40,2 333 Ss 
664 |:68 53 933 - 870 2,59 46,2 333 s 
448 7700 974 949 4,33 56,5 333 Ss 


Abkürzungen: Wie bei Tabelle 4. 


4. Die absolute Neigung der beiden Geraden. 

2. Die Linearität der Abhängigkeit von tg bzw. cotg +. 

3. Die Schnittpunkte der Geraden mit der Abszissenachse. 

4. Die Abhängigkeit des Reflexionsvermögens vom Strukturfaktor. 
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Da trotz der allgemeinen Ähnlichkeit die beiden Figg. 7a und 7b 
doch recht merkliche Unterschiede im einzelnen aufweisen, wollen wir 
die einzelnen Punkte an den beiden Kurven gesondert besprechen. 


Ok Intensität 


o 


557 


7 gf 


Br Ss le ELTERN u 
(Dann 0 45) Id — — ot + (Fe... 45° 0°) 


a 


Intensitgt 


El 7) 


720 


557 


6 =) 6 7 


7 BETT ENSEITN IDEEN, 
(B.....90° 4 45) 17 da — ct + (I... 4509) 


b 
Fig. 7. Die relativen integralen Reflexionsvermögen R($) (Definition S. 552) der 
Diamanten Zl und Ok für Mo-K-«,-Strahlen. 


ad 1. Die Diskussion von Punkt 4 knüpfen wir an S.567 an, wo 
das absolute Reflexionsvermögen von Ok für 144, d.h. das Verhältnis 


S: . ‘ " 
5 (Fig. 4), mit 2,68” angegeben und dem theoretischen Wert für den 
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Lauefall 2,82” gegenübergestellt worden war. In der Fig. 3b ist der 
Maßstab so gewählt, daß die theoretischen Geraden auch bezüglich ihrer 
Neigung direkt mit den Figg. 7a und 7b verglichen werden können. Es 
zeigt sich, daß in niedrigen ungeraden Ordnungen bei El die gefundenen 
Intensitäten den theoretischen Sollwert recht gut erreichen. Hieraus re- 
sultiert eine übereinstimmende Neigung der experimentellen und der 
theoretischen Geraden in diesem Gebiet. Am Diamanten 0% ist der Ver- 
gleich der Neigung der Geraden wegen Fehlens von geeigneten Absolut- 
messungen nicht durchführbar. 

Die Intensität der geraden Interferenzen bleibt bei Ok: unter dem zu 
erwartenden Betrag, wie sich sofort aus der zu engen Nachbarschaft der 
geraden und ungeraden Kurve für Ok ergibt. Hingegen liefert EI zwei 
Geraden von annähernd dem theoretischen ENTE = y? 
(vgl. jedoch unter &). 

ad 2. In dem von W. H. Bragg untersuchten Gebiet ($ <“ 45°) findet 
sich die Linearität mit cotg.% an El recht gut bestätigt, an Ok hingegen 
fallen einige Interferenzflecken (314, 335) merklich aus der linearen Be- 
ziehung heraus. Da Ok von der Kugelgestalt stärker abweicht als El, 
und hierdurch die Bevorzugung gewisser Oberflächenteile bei der Reflexion 
wahrscheinlich als Grund für die Abweichung in Frage kommt, glauben 
wir den Werten von El mehr Gewicht beilegen zu dürfen. Aber auch 
die Punkte der Kurven von El zeigen eine schwache Abweichung von 
der Linearität, die außerhalb der Meßfehler liegt und sich in einer Wel- 
lung der Kurve bei etwa #==30° äußert. Auch diese Wellung ist 
möglicherweise ein Rest von Kristallformeinfluß. 

ad 3. In Fig. 3b liegen die Schnittpunkte der beiden Geraden mit 
der Abszissenachse in den Punkten cotg bzw. tg 9% = 2. In den Figg.7a 
und 7b schneiden zwar die Geraden ersichtlich die Abszissenachse nicht 
sehr weit von diesen Punkten entfernt, sie lassen sich aber auch nur 
schwer so legen, daß sie durch diese Punkte wirklich hindurchgehen; 
dies gilt natürlich nur für die Geraden kleiner Winkel, denn nur für 
diese erscheint ein Vergleich mit der Fig. 3b überhaupt gerechtfertigt. 

ad 4. Mit dieser unrichtigen Lage der Geraden hängt es auch zu- 
sammen, daß man nicht ohne Willkür beurteilen kann, ob die Kurven 
für das | S|- oder | S |?-Gesetz der Intensität sprechen. Dieser Unter- 
schied würde sich in der relativen Neigung der beiden Geraden aus- 
drücken. Um eine Entscheidung zwischen den beiden erwähnten Ge- 
setzen zu erzielen, müßten aber beide Geraden dem Ausgangspunkt der 
Cotangensskala entspringen, was, wie oben erwähnt, nicht der Fall ist. 
Betrachtet man die Lage der Geraden bei großen Intensitäten als maß- 
geblich, so stimmt sie (vor allem bei El) besser mit dem 8 |- Gesetz 
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überein. Diese Folgerung steht im Einklang mit der von Bragg einmal 
gewählten Formulierung), nach welcher die Intensität 
EL 
ut aJ 
zu setzen wäre. Dieser Ausdruck nähert sich bei großen Intensitäten 
dem | S|-Gesetz, während er bei kleinen in das | S j?- Gesetz übergeht. 
Die auffälligste Abweichung der Figg. 7a und 7b gegen 3b ist das 
Fehlen des symmetrischen Wiederanstieges der linken Kurven- 
hälfte, d. h. die Benachteiligung der hochindizierten Reflexionen gegen- 
über dem, was an einem idealen Dipolgitter erwartet wird. Es liegt 
nahe, diese Benachteiligung durch den Atomfaktor zu deuten. Aber dieser 
Schluß wäre erst dann eindeutig, wenn streng erwiesen wäre, daß nicht 
doch Unvollkommenheiten des Kristallgitters in den hohen Ordnungen 
sich störend bemerkbar machen, die bei den niederen Ordnungen noch 
keine wesentliche Rolle spielen. Es entspricht ja der allgemeinen Er- 
fahrung an Interferenzapparaten, daß eine regelmäßige Auflösung in hohen 
Ordnungen erheblich höhere Ansprüche an die Güte des Apparates stellt, 
als eine solche in niederen Ordnungen. Daß in nicht ganz idealen Kri- 
stallen der Mosaikeinfluß auf die Intensitäten erst in hohen Ordnungen 
wirksam wird, hat gelegentlich C. G. Darwin ausgesprochen. Zu einem 
sicheren Schluß aus unseren Ergebnissen Figg. 7a und b auf den Atom- 
faktor würde also ein Studium des möglicherweise vorhandenen Restes 
von Mosaikstruktur bei den Diamanten El und Ok unter Benutzung 
der hohen Interferenzen gehören. Leider mußte die Arbeit aus 
äußeren Gründen abgebrochen werden, ohne daß diese Untersuchung 
zur Ergänzung der in den $$ 4 und 5 dargestellten Untersuchungen an 
niederen Ordnungen hätte ausgeführt werden können. — Hingegen war 
die Temperaturunregelmäßigkeit des Diamantgitters Gegenstand einiger 
Messungen, welche direkt experimentell zeigen sollten, daß die Temperatur- 
bewegung im Diamantgitter gänzlich ohne Einfluß auf die Intensitäten 
ist. Von ihnen handelt der nächste Paragraph. 


J == prop 


$ 9. Messungen bei tiefen Temperaturen. 

Der Unterschied der Intensitäten bei Zimmertemperatur und bei 
flüssiger Luft wurde in verschiedenen Ordnungen bei großen und kleinen 
Ablenkungswinkeln gemessen. Zu dem Zweck wurde ein Diamant mit 
einem Kittmetall?2) an den Boden eines Dewargefäßes in geeigneter Lage 
angekittet; das Dewargefäß war bei einigen Versuchen aus Metall, bei 


4) W. L. Bragg, Phil. Mag. 50, 306 (1935). Vgl. auch I. Waller, Ann. d. Phys. 
79, 264 (1926). 2) v. Angerer, Handbuch der Exp. Physik 1, 357. 
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anderen aus Glas mit einer Durchführung im Boden, in die ein unten 
verschiossenes Kupferrohr eingekittet war. In beiden Fällen war also 
der Diamant mit der flüssigen Luft metallisch verbunden und nur wenige 
Millimeter von ihr getrennt. Der untere Teil der Dewargefäße war mit 
einer Metallkappe bedeckt, die einen durch aufgekittete Aluminiumfolie 
von 0,1 mm Dicke luftdicht verschlossenen Schlitz in der Höhe des 
Kristalls trug. Diese Kappe wurde evakuiert, wodurch sowohl eine 
eventuelle Verdichtung von Luft bei der Abkühlung, als auch ein Be- 
schlagen mit Eis verhindert und die Wärmeabgabe des Kristalls auf ein 
Minimum geschwächt wurde. Das Dewargefäß samt Kappe war auf dem 
Goniometerkopf befestigt. In üblicher Weise wurden zuerst bei Zimmer- 
temperatur die Kristallstellungen maximaler Reflexion aufgesucht und die 
Intensitäten gemessen, dann wurde das Gefäß mit flüssiger Luft gefüllt, 
wieder das Reflexionsmaximum aufgesucht und gemessen, und dieses 
nach dem Verdampfen der flüssigen Luft (was durch Einblasen warmer 
Luft usw. beschleunigt wurde) wiederholt usw.!). 

Das Ergebnis war bei Diamant — wie erwartet wurde — völlig 
negativ, es wurde ein Einfluß der Abkühlung nicht gefunden. 
Hierbei wurden Ordnungen bis hinauf zu (944) untersucht. 

Um den Schluß der Unwirksamkeit des Temperaturfaktors im Falle 
des Diamanten nicht nur auf diesen negativen Befund zu gründen, haben 
wir — als Gegenprobe — in derselben Anordnung anschließend noch 
die Intensitäten an Zinkblende gemessen. Bei Zinkblende läßt sich 
allerdings die Bademethode (Kristall kleiner als Blenden) nicht anwenden 
wegen der zu großen Absorption für die Molybdänstrahlung (Halb- 
wertsdicke etwa 0,002 cm). Die Messungen wurden deshalb durch 
äußere Reflexion an einer Fläche (110) vorgenommen, die vorher durch 
Divergenzaufnahmen auf ihre Güte geprüft war. 

Im übrigen war die Meßmethode die gleiche wie bei den Diamanten. 
Es konnten nur drei Ordnungen gemessen werden, (880) war schon zu 
schwach. 

Sodann wurden auch hier die Intensitätsänderungen bei Abkühlung 
mit flüssiger Luft gemessen, wozu die gleiche Versuchsanordnung wie 
bei dem Diamanten diente. Es.ergab sich 

bei (220) Intensität 400 und eine Intensitätssteigerung von 15% 

» (440) » 26,2 » > » » » 92%» 

> (660) » 6,2 > » » » > 57 » 


4) Daß der Kristall bei diesen Versuchen annähernd die Temperatur der flüssigen 
Luft annahm, ging daraus hervor, daß die Interferenzmaxima bei Zinkblende infolge 
der Kontraktion desKristallgitters deutlich gegen die normale Lage verschoben waren; 
eine direkte Temperaturmessung war also nicht nötig. 
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bei einer Meßgenauigkeit von etwa 10%; leider war es trolz der tiefen 
Temperatur unmöglich, höhere Ordnungen zu messen, weil eben die 
Stärke der Reflexionen doch noch zu klein war. Diese Versuche zeigen 
jedenfalls, daß beim Diamant tatsächlich kein Temperatureinfluß vor- 
handen ist; denn bei ZnS ließ er sich mühelos nachweisen. Der Tem- 
peraturfaktor scheidet also als Erklärung für das Fehlen des Wieder- 
anstieges beim Diamanten aus. 


$ 10. Die verbotenen Reflexe des Diamanten. 


Daß auch in niederen Ordnungen der Atomfaktor von Einfluß auf 
die Intensitäten ist, geht aus der Beobachtung des Reflexes (222) durch 
W.H.Bragg hervor. Dieser Reflex, wie alle von der Form ZZ, =4n-+ 2 
(n ganzzahlig), müßte auf Grund der Diamantstruktur vernichtet werden, 
wenn die Atome des Gitters durch Dipole ersetzt werden dürften. Daß 
er auftritt — wenn auch relativ sehr schwach — ist nur dadurch zu 
deuten, daß die beiden ineinandergestellten flächenzentrierten Gitter des 
Diamanten nicht translatorisch, sondern zentrisch identisch sind. Die 
Atome der beiden Gitter stehen also nicht parallel und der Reflex (222) 
wird dann nicht völlig vernichtet, wenn die Streuwirkung des einzelnen 
C-Atoms nicht allein vom Abbeugungswinkel 2.9 abhhängt, sondern auch 
noch von der Stellung des abbeugenden Aloms gegen den einfallenden 
Strahl. Hierbei ist vorauszusetzen, daß die C-Atome im Diamanten be- 
züglich ihres Streuvermögens nicht selbst zentrisch-symmetrisch sind. 


Wir haben eine photographische Untersuchung des Reflexes 
(222) durchgeführt, da beim ionometrischen Nachweis eines schwachen 
Reflexes der Verdacht bestehen kann, daß ein Teil eines Reflexes der 
nächsten Schichtlinie registriert wird. Bei Drehaufnahmen mit Mo- und 
Cu-K-Strahlung zum [110] trat (222) auf der Äquatorlinie an den be- 
rechneten Stellen auf, sowohl von der «- als von der #-Linie herrührend. 
Die Schwärzung durch die o-Linien war dabei ungefähr 4 so stark, wie 
die eines Fleckes hoher Ordnung — etwa (400)- 8. Die -Linien brachten 
noch eben erkennbare Flecken (222) hervor. 


Um ganz sicher in der Identifizierung der Flecken zu gehen, wurde 
eine weitere Drehaufnahme um [004] gemacht, bei der (222) auf der 
zweiten Schichtlinie, nicht aber auf dem Äquator erschien. 

Von (200), das bei gleicher Stärke wie (222) hätte sichtbar sein 
sollen, wurde keine Spur entdekt. 

(662) war vielleicht andeutungsweise zu sehen, doch möchten wir 


dies nicht sicher behaupten; jedenfalls ist hierfür der «-Fleck schwächer 
als der #-Fleck von (222). 
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Das Fehlen von (200) spricht dafür, daß das Streuvermögen des ein- 
zelnen C-Atoms symmetrisch bezüglich der Würfelebenen ist. Die Existenz 
von (222) wiederum verbietet, einen so hohen Grad von Symmetrie für 
die Ladungsteilung im O-Atom anzunehmen, wie es etwa bei Rechnungen 
von L. Pauling!) für andere Atomsorten geschehen ist (zentralsym- 
metrisches -Feld nach Schrödingers Darstellung für Wasserstoff). 
Auch die Hartreeschen?) Berechnungen des Streuvermögens der Atome 
führen auf eine kugelsymmetrische Streufunktion und stehen mit den 
Tatsachen beim Diamanten in Widerspruch. 


$ 11. Schlußwort und Zusammenfassung. 


Wie schon wiederholt gesagt wurde, können wir selbst unsere Arbeit 
nicht als abgeschlossen betrachten. Wenn wir sie trotzdem so ausführ- 
lich veröffentlichen, so liegt dem der Wunsch zugrunde, die mannig- 
fachen Erfahrungen, die wir bei der Entwicklung der Messungen bis zur 
genügenden Präzision gesammelt haben, nicht spurlos verlaufen zu lassen. 
Auch ließe sich ein Urteil über die Zuverlässigkeit der Messungen wohl 
kaum anders als durch die ausführliche Darstellung gewinnen. 

Zusammenfassend läßt sich über den ersten Teil sagen, daß 
Methoden entwickelt wurden, um die Form der Reflexionskurve in 
der unmittelbaren Umgebung der besten Reflexionsstellungen des Kristalls 
zu untersuchen. Hierbei ergab sich einerseits die Methode der »Divergenz- 
aufnahmen« zur Prüfung der Kristallgüte (S. 558), andererseits eine Ab- 
schätzung für die »natürliche Linienbreite«, die bereits an anderer 
Stelle ausführlich veröffentlicht worden ist (S. 560). Die Resultate be- 
treffs der Form der Reflexionskurve sind in der Fig. 6 niedergelegt. Sie 
weisen die benutzten, ausgesucht guten Diamanten in nicht zu hohen 
Ordnungen als nahezu »ideal« nach, jedenfalls sind sie »idealer« als aus- 
gesucht guter Calcit. Dessen minimale erhaltene »Halbwertsbreite« stimmt 
mit der besten von Bergen Davis erhaltenen überein (S.565). Das »ab- 
solute integrale Reflexionsvermögen« (S. 552) kommt in niedrigen 
Ordnungen bei Diamant demjenigen nahe, das auf Grund der dynamischen 
Interferenztheorie für ein ideales Dipolgitter zu erwarten ist (S. 567). 

Im zweiten Teil der Arbeit wird dieAbhängigkeit des Reflexions- 
vermögens von der Ordnung der Interferenz bzw. dem grob- 
veränderlichen Abbeugungswinkel 2.9 untersucht. Die prinzipiell verschie- 
denen Methoden der Intensitätsmessung — Spitzenmessung (S. 570) und 
Durchdrehmessung (S. 571) — werden besprochen und experimentell 
verglichen. Außerdem werden die Messungen teils nach der »Bade- 

1) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London A 114, 481 (1927). 


2) E.R.Hartree, Phil. Mag. 46, 4094 (1923); 50, 289 (1925). 
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methode« (S.569), teils beisymmetrischer äußerer Reflexion vorgenommen. 
Die Körrektion wegen Streustrahlung durch den Kristall wird be- 
sprochen und experimentell untersucht (S. 572). Es ergeben sich an zwei 
ausgesucht guten Diamanten, dem ellipsoiden Rhombendodekaeder El und 
dem größeren Oktaeder Ok die Kurven Fig. 7 für das »relative in- 
tegrale Reflexionsvermögen«. In ihren rechten Hälften (Ablenkungen 
2.3< 90°) stimmen diese Kurven gut zu den von Sir W. H. Bragg früher 
erhaltenen; die linken Hälften (29 >> 90°) zeigen ein bemerkenswertes 
Abweichen von dem, was auf Grund der Theorie der Interferenz in einem 
idealen Dipolgitter und in anbetracht der unverkennbaren Annäherung 
der rechten Kurvenhälften an die theoretische Kurve erwartet werden sollte. 
Auf den S. 578—580 werden die Einzelheiten dieser Kurven besprochen. 

Zu einem bündigen Schluß auf den Atomfaktor fehlt der Nachweis, 
daß der Kristall auch für hohe Interferenzen (unter großen Abbeugungs- 
winkeln) als »ideal« betrachtet werden darf. Es scheint jedoch auch aus 
diesen Messungen sicher, daß der Atomfaktor die Interferenzen unter 
großen Abbeugungswinkeln stark schwächt. Durch Messung bei der Tem- 
peratur der flüssigen Luft hat man sich experimentell davon überzeugt 
(S.580), daß die Temperaturbewegung im Diamant ohne jeden merklichen 
Einfluß auf die Intensitäten bleibt, so daß die Abweichungen gegen die 
theoretische Winkelabhängigkeit des Reflexionsvermögens auf die Faktoren: 
Atomfaktor und Mosaikfaktor — eventuell noch Kristallformfaktor — 
zurückgeführt worden sind, ohne daß eine letzte Trennung dieses Pro- 
duktes hätte durchgeführt werden können. Daß der Einfluß des Atom- 
faktors auch bei kleinen Abbeugungswinkeln merklich ist, geht aus dem 
photographischen Nachweis des Reflexes (222), der für ein Dipolgitter 
verboten wäre, hervor (S. 582). 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. R. O. Herzog, in 
dessen Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie diese Unter- 
suchung ausgeführt wurde, für die großzügige und anhaltende Unter- 
stützung unserer Arbeit unseren tiefgefühlten Dank auszusprechen. Die 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat einen wesent- 
lichen Teil der Apparate und Mittel zu dieser Untersuchung beschafft 
und auch ihr möchten wir dafür herzlich danken. 

Berlin, Stuttgart, Ludwigshafen, Oktober 1927. 


Eingegangen den 34. Oktober 1927. 
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Einleitung. 


Die Lauesche Theorie der Röntgeninterferenzen an Kristallen ist auf 
der vereinfachenden Annahme aufgebaut, daß jedes einzelne Atom seine 
Schwingungen nur unter dem Einfluß des einfallenden Röntgenlichtes aus- 
führt, unabhängig davon, ob ein oder mehrere Interferenzstrahlen ent- 
stehen. Die Aussagen der Theorie über die geometrischen Verhältnisse 
stimmen mit der Erfahrung. weitgehend überein, die energetischen Fol- 
gerungen jedoch müssen falsche Ergebnisse liefern. Das bedingt die 
ihrem Wesen nach rein kinematische Natur dieser Theorie. Aus ihrer 
grundlegenden Vorstellung heraus folgt bereits, daß verschiedene Inter- 
ferenzen auftreten können, ohne sich gegenseitig irgendwie zu beeinflusen. 
Anders ist es bei der von Ewald begründeten dynamischen Theorie, 
deren Grundlage die Überlegung ist, daß die Atomschwingungen unter 
dem Einfluß der sämtlichen verschiedenen, sich durchkreuzenden Inter- 
ferenzfelder erfolgen. Eine Folgerung aus der dynamischen Theorie ist 
es, daß verschiedene Interferenzen sich gegenseitig beeinflussen. 

Das Auftreten einer einzigen Interferenz hat bestimmte Atomschwin- 
gungen zur Folge. Diese ermöglichen einen Intensitätstransport auf den 
Wegen, die durch Primärstrahl und Interferenz gegeben sind. Treten 
nun weitere Interferenzen (Nebeninterferenzen NI) auf, so werden die 
Schwingungen solche Änderungen erfahren, daß ein Energietransport 
auch in diesen neuen Richtungen möglich ist. Infolgedessen steht zu er- 
warten, daß ein Teil der vorher in die allein vorhandene Hauptinter- 
ferenz (HI) geflossenen Intensität nunmehr in die NI abfließen wird: 
die ZI wird auf einer photographischen Platte eine geringere Schwär- 
zung aufweisen als vorher. Diese Erscheinung ist als Aufhellung be- 
zeichnet worden. Bedingung für die Aufhellung einer HI ist 
also das Auftreten mindestens einer N/; ihr Grund ist darin zu 
suchen, daß die NI dem Energiestrom neue Wege öffnet. 

Aufhellungen wurden von Wagner!) an Spektrographenaufnahmen 
beobachtet. Doch ist darauf nur in einer kurzen Bemerkung hingewiesen 
worden, die keinerlei Angaben über die Intensität der Erscheinung enthält. 

Es bot sich daher die Aufgabe, eine solche Aufhellung erstens messend 
zu untersuchen und zweitens auf Grund der dynamischen Theorie von 
dem Vorgang der Aufhellung Rechenschaft zu geben. 

Während der Ausführung meiner Messungen erschien eine Arbeit von 
0. Berg?), die eine viel umfangreichere Untersuchung der geometrischen 
Bedingungen für die Aufhellungen, zumeist bei Steinsalz, enthält. Dieser 


4) E. Wagner, Phys. Zeitschr, 21, 94 (4923). 
2) O0. Berg, Wissensch. Veröffentl. a. d. Siemenskonzern 5, 89 (1926). 
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Kristall ist bekanntlich ein ausgesprochener Mosaikkristall und infolge- 
dessen eignet sich die an ihm erhaltene Erscheinung weniger für den 
quantitativen Vergieich mit der Theorie des idealen Kristalls.. Auch sind 
die Messungen von Berg photographisch vorgenommen und daher weniger 
leicht quantitativ auszuwerten als die Ionisierungsmessungen der vor- 
liegenden Arbeit. Wenn trotzdem zur Berechnung der Aufhellung im 
Ill. Teil dieser Arbeit an ein Bergsches Beispiel angeknüpft wird, so 
geschieht dies, weil die geometrischen Verhältnisse dabei sehr viel ein- 
facher liegen als bei der Aufhellung am Diamanten (drei komplanare 
Strahlen). Zum Schluß unseres theoretischen Teiles wird der Grad der 
Aufhellung, wie Berg ihn an einem idealen Steinsalzkristall nach der 
Theorie hätte finden sollen, angegeben und mit einer, allerdings nur 
wenig genau geprüften Formel O. Bergs für die Aufhellung verglichen 
(S. 634). Unter »Aufhellungsgrad« a ist dabei verstanden das Verhältnis 
der Intensitäten der Hauptinterferenz mit und ohne Auftreten der Neben- 
interferenz. 

Berg setzt die Intensitäten der einzelnen Interferenzstrahlen proportional 
zu ihren »Lorentzfaktoren«, d.h. zu 4/2, wenn 5, der Fahrstrahl der 
Interferenz im reziproken Gitter ist. Dadurch wird die Aufhellung 


hrs, 
1/5 + 2 
wobei $ die Hauptinterferenz, h; die Reihe der Nebeninterferenzen be- 
zeichnet. Von dieser Formel wird später ($ 44) Gebrauch gemacht. 


I. Die Geometrie der Aufhellungen. 
$ 1. Das Prinzip des Versuches. 


Auf Grund der weiter unten folgenden Überlegungen wurde als experi- 
mentell zu untersuchendes Aufhellungsbeispiel gewählt: (040) als HI auf- 
gehellt durch die NI (220) und (220). Für die Aufstellung des Kristalls 
bedeutet dies offenbar: Der Kristall muß erstens um eine Achse (»Haupt- 
drehachse« A,) gedreht werden können, die in der Kristallwürfelfläche 
(010) verläuft, und zweitens muß er in dieser Ebene selbst gedreht werden 
können (»Nebendrehachse« A,). 

Verdeutlichen: wir uns das an Fig. 4: Drehen wir den Kristall um 
die Achse Ay, so läßt sich zwischen Primärstrahl und Würfelfläche 
der aus dem Braggschen Gesetz folgende Glanzwinkel 9, der HI ein- 
stellen. An diesem Winkel 9, wird durch eine darauffolgende Drehung 
um 4A, (senkrecht auf (010)) nichts geändert; es bleibt bei einer solchen 
Drehung die H7(040) zunächst erhalten. Wohl aber bewirkt diese zweite 
Schwenkung eine Veränderung der Winkel zwischen dem Primärstrahl und 
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den anderen Netzebenen des Kristalls und wir können feststellen, daß 
wir durch eine bestimmte Drehung gleichzeitig die beiden Rhombendo- 
dekaederflächen (440) und (140) ebenfalls in Reflexionsstellung bringen 
können, und zwar in zweiter Ordnung. Diese Kristalllächen sind in Fig. 1 
als horizontal verlaufende Riffelung an der Würfelfläche eingetragen. Daß 
die Reflexe (040), (220) und (220) gleichzeitig auftreten können, entnehmen 
wir der Strahlenkonstruktion im reziproken Gitter (Fig. 3 und 4). Wir 
sehen, wie die nunmehr vorhandenen vier Interferenzstrahlen in die ent- 
sprechenden Gitterpunkte des reziproken Gitters hineinlaufen und be- 
merken, daß wir außer der gezeichneten Kristallstellung (p = 0°) in- 
folge der 4-Zähligkeit der Drehachse (der Geraden (040)) in noch drei 


Webendrehachse 


Hayptdrehachse 


Fig. A. Entstehung einer Aufhellung. 


weiteren, durch p = 90°, 480° und 270° gegebenen Stellungen den- 
selben Strahlenverlauf (in abgeänderter Reihenfolge der N) erhalten und so 
den bei p = 0° festgestellten Verlauf der Aufhellung kontrollieren können. 

Durch diese oder eine analoge Aufstellung (für eine andere HI) wird 
also erreicht, daß wir den ganzen Verlauf der Einwirkung von NI auf 
eine beliebig vorgegebene HI, hier auf (040), verfolgen können. Von 
den üblichen Spektrographenanordnungen unterscheidet sich 
diese Anordnung prinzipiell durch dieMöglichkeit, denKristall 
um zwei aufeinander senkrecht stehende Achsen drehen zu 
können. | 

Diese Kristallaufstellung wird ermöglicht durch die Benutzung eines 
Theodolith-Ionisationsspektrographen, wie er in Fig. 2 schematisch auf- 
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gezeichnet ist!). Dieser zur Messung benutzte Spektrograph (hergestellt 
im Kaiser Wilhelm-Instut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem) läßt nicht 
nur eine für normale spektroskopische Zwecke übliche Kristallaufstellung 
zu — Kristall und Ionisationskammer um dieselbe Achse (Ag) drehbar —, 
sondern auch eine Aufstellung, die obigen Forderungen entspricht. Von 


Fig. 2. Theodolith-Ionisations-Spektrograph. 


Ag, A, = vertikale, horizontale Kristall- Fe = Al-Fenster. 
drehachse. B= Bernsteindurchführung. 
A, = (vertik.) Drehachse f. d. Ionis.- Z=Zuleitung zum Elektrometer. 
Kammer. Fa = Elektrometer-Faden. 
L,, L, = Lager f. d.vertik., horiz. Achsen. Q = Quarzschleife. 
T,, T, = horizont., vertik. liegender Teil- MS = Mikrometerschraube z. Spannen 
kreis. des Fadens. 
K= Kristall (auf Goniometerkopf). M = Ablese-Mikroskop. 
G = Gegengewicht (f.Ion.-Kammer). VA = Verbindungs-Arm. 


J = lonisations-Kammer., 


den normalen Ausführungen unterscheidet er sich durch die für diesen 
Zweck angebrachte zweite, horizontale A„-Kristalldrehachse: Der Arm VA 
verbindet Ag. mit dem Lager Lk für Ag. In Fig. 2 ist angedeutet, wie 
der Kristall auf der Ay-Achse zu befestigen ist. 


4) Vgl. H. Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik, 
S. 184, Fig. 458 u. S. 185, Fig. 159 Leipzig (1926). 
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$ 2. Gittergeometrie. 

Die beste Übersicht über die Bedingungen für das gleichzeitige Auf- 
treten mehrerer Interferenzen und damit der Aufhellungen liefert die be- 
kannte Kugelkonstruktion in reziprokem Gitter. Sie stellt sich so dar: 

Treten die Interferenzen H und N gleichzeitig auf bei der Wellen- 
länge A, so haben die drei Punkte (0, 0, 0), (k#, AH, hZ), (kN, hy, hi‘) 
auf ein und derselben Kugel, der Ausbreitungskugel, zu liegen, deren 
Radius 4/A ist. Für den Ausbreitungspunkt 4,, d.h. für den Mittel- 
punkt dieser Kugel, gilt also, daß er gleichzeitig zu liegen hat auf den 
um obige drei Punkte O, H und N beschriebenen Kugeln vom Radius 


AN‘ 
NEOZEsS 
NEL 
er a 


Fig. 3. Strahlenkonstruktion im 
reziproken Gitter. O = Ursprung d. 
reziproken Gitters. P; = Projektion 
der Ausbreitungspunkte in die 
xy-Ebene. 


4/A (O= Ursprung des reziproken Gitters), 
die Lauesche Dispersionskugeln 
heißen mögen. Zwei dieser Dispersions- 
kugeln schneiden sich in einem Kreis, der 
mit der dritten Kugel zwei Schnittpunkte, 
zwei mögliche Ausbreitungspunkte A gibt. 


er > 

AO, AHund AN sind sodann die Rich- 
tungen von Primärstrahl, Haupt- und 
Nebeninterferenz. 

Geben wir uns nun die zwei Inter- 
ferenzen H und N (jedoch nicht auch die 
Wellenlänge) vor, so sehen wir, daß der 
Ausbreitungspunkt A zu liegen hat auf. 


einer zur Ebene der drei Punkte OÖ, H 
und N senkrechten Geraden, die durch 
den Mittelpunkt des durch diese drei Punkte bestimmten Kreises geht. 
Wir haben demnach, um eine beliebige Aufhellung der Haupt- 
interferenz H zu erhalten, immer noch zwei Bestimmungs- 
stücke frei wählbar, nämlich N und A, letzteres en nur innerhalb 
einer gewissen Grenze: 

Die größte Wellenlänge, bei der die Hauptinterferenz durch 
eine gewählte Nebeninterferenz N aufgehellt wird, ist die- 
jenige, bei der die drei Strahlen komplanar sind, da in diesem 
Falle ja auch der Ausbreitungspunkt in derselben Ebene zu liegen hat, 

Betrachten wir nunmehr einen speziellen Fall: Es mögen O, H, A 
in einer Symmetrieebene des reziproken Gitters liegen. Dann werden 
aus Symmetriegründen Nebeninterferenzen immer paarweise auftreten, 
symmetrisch zu der Ebene, die gegeben ist durch Primärstrahl und HI. 
Wir sehen dies deutlich an Fig. 3. Dieselbe ist gezeichnet als Achsen- 
schnitt eines kubischen, reziproken Gitters, Pı, Pa, P, sind die Projek- 
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tionen von Ausbreitungspunkten A,, Ay, Az auf die ©y-Ebene. Es können 
z. B. allein in der xy-Ebene gleichzeitig auftreten die Interferenzen: 
{(020), (140) und (740)}, {(040), (220) und (220)}, {(050), (240) und (210), 
(240) und (240)} usw. Die Enns bewirkt also, daß zwei Neben- 
interferenzen gleichzeitig auftreten können, Arne von der Wellen- 
länge des zu verwendenden Lichtes, an diese den Maximalwert (bei 
komplanaren Strahlen) nicht überschreitet. Es muß also z. B. im Fall II 
{(040), (220), (220)} A<a/, sein, wenn a die Würfelkante des Kristall- 
gitters ist. 

Die Lage der Aufhellungslinien kann ebenfalls aus dem reziproken 
Gitter erschlossen werden: Wir nehmen als Beispiel zunächst das eben 
angeführte: Die Hauptinterferenz H=(040) 
werde aufgehellt durch (220) und (220) 
(Fig. 4). Der Ausbreitungspunkt A liegt 
auf der zur x-Achse parallelen Geraden g, 
die sich als Schnitt der Mittelebenen von 
(000) und (040) bzw. (220) bzw. (220) er- 
gibt. Die Strahlen (000) und (040) ver- 
laufen in der yx-Ebene (Hauptstrahlenebene). 
Verschieben wir A auf g — ändern wir 
also die Wellenlänge — so ändern wir da- 
mit die Richtung von sowohl (000) als 
auch (040), aber innerhalb der 4x-Ebene, 
deren Schnitt mit einer photographischen 
Platte den Äquator ergibt. Die Übertragung 
auf den allgemeinen Fall liefert das Er- 


Fig. 4. Reziprokes Gitter mit Pri- 
märstrahl A O und dreiInterferenz- 
strahlen. FA Ausbreitungspunkt, 


Rs Ben > He AH- Hauptinterferenz (040), ÄN,, 
ymmetrisch zur ene des I TI- Ne Nebeninterferenzen (220) 


märstrahls und der HI gelegene ,;w. (220). Schraffert die »spie- 
Nebeninterferenzen liefern bei ver- gelnden« Ebenen (040) und (440). 
änderlicher Wellenlänge eine Auf- 
hellungslinie, die parallel zum Äquator liegt. Jedem ihrer Punkte 
entspricht dabei diejenige Wellenlänge, die auf Grund der Braggschen 
Beziehung an der Hauptreflexionsebene zu dem Äquatorpunkt gehört. 
- Unter Hauptreflexionsebene ist dabei diejenige Netzebene des Kristalls 
verstanden, welche die Reflexion des Primärstrahls in die H/-Richtung 
veranlaßt. Innerhalb der Spektralaufnahme eines kontinuierlichen Spektro- 
grammes erscheint die Aufhellung als wellenlängenunabhängijg. 
Vergleichen wir damit die Aufhellung von (220) als HI durch (220) 
und (040), einen Fall, der diese Symmetrieeigenschaft nicht mehr be- 
sitzt, also dem obigen allgemeinen Fall I entspricht, nur mit dem Unter- 
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schied, daß hier nicht eine, sondern gleich zwei Nebeninterferenzen auf- 
treten. Eine Verschiebung von A auf g liefert eine Anderung nicht nur 
des Ablenkungswinkels, sondern auch der Hauptstrahlenebene. Die Auf- 
hellungslinie durchzieht das Hauptspektrum in schräger Richtung. Sie 
wird senkrecht auf dem Äquator stehen, wenn wir komplanaren Strahlen- 
verlauf haben, denn einer kleinen Verschiebung von A auf g entspricht 
dann eine nur sehr geringe Wellenänderung, gleichzeitig aber eine ver- 
hältnismäßig viel größere Änderung der Hauptstrahlenebene oder — was 
dasselbe ist — eine große Entfernung vom Äquator. Eine solche Auf- 
hellung durch komplanare Strahlen wird sich bei der Aufnahme eines 
kontinuierlichen Spektrums als senkrecht zum Äquator stehende, 
monochromatische Aufhellung kenntlich machen. 

Die geschilderten geometrischen Verhältnisse der Aufhellungen sind 
inzwischen nach allen Richtungen in der Arbeit von O. Berg untersucht 
worden. Im Rahmen vorliegender Arbeit sei nur noch auf einen Punkt 
hingewiesen: 

Es bestehen sehr viele Möglichkeiten, jede Reflexion an einer be- 
liebigen Kristalllläche aufzuhellen, gering aber ist bereits die Anzahl 
monochromatischer. Aufhellungen und es ist nicht immer möglich, eine 
solche aufzufinden, die mit einer leicht erreichbaren, intensiven Spektral- 
linie zusammenfällt. Infolge dieser Beschränkung ist z. B. bei Diamant 
die monochromatische Aufhellung bei komplanaren Strahlen nicht.zu er- 
reichen gewesen. 


$ 3. Geometrie des Strahlenverlaufs. Konvergentes und 
divergentes Primärbündel: 


Wir denken uns im folgenden stets die gewöhnliche Spektrographen- 
aufstellung: d. h. Primärstrahl und ZI horizontal, Hauptreflexionsebene 
vertikal, und verstehen unter horizontaler bzw. vertikaler Konvergenz 
K,) bzw. K, in einem Punkt P denjenigen Winkel, unter dem wir von 
P aus in der Horizontal- bzw. Vertikalebene durch die Blenden hindurch 
in Richtung zur Antikathode die Strahlenbegrenzung — sei es infolge von 
Blenden, sei es infolge der Brennfleckgrenze — sehen. Aus Fig. 5 ist 
ersichtlich, daß K bei gegebenem P von den verwendeten Blenden (B,, 
B,) (unter Umständen auch vom Brennfleck Br) abhängt und sich bei Fest- 
haltung von B,, B, und Br von Ort zu Ort ändert. Wenn wir im 
folgenden von (horizontaler, vertikaler) Konvergenz K (K,, K,) schlecht- 
hin sprechen, so sei darunter verstanden der größte Wert von K (K,, K,) 
am Ort des Kristalls. 

Unter Umständen ist es vorteilhafter, die Richtungsunterschiede der 
Strahlen in umgekehrter Blickrichtung zu beurteilen. In diesem Fall ist 
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die Divergenz D der Strahlen bestimmt durch die Randstrahlen des 
auf den Kristall auftreffenden Röntgenlichtes. Wir unterscheiden auch 
hier vertikale Divergenz D, (in der durch die Achse des Primärbündels 
- gehenden Vertikalebene) von horizontaler Divergenz D,. 

Um den Einfluß der Konvergenz des Primärstrahls beurteilen zu 
können, eninehmen wir der dynamischen Theorie das Ergebnis für das 
Entstehen einer Interferenz: Die 
Hauptintensität einer Interferenz ist 
bei divergentem Primärstrahlbündel 
innerhalb eines gewissen Winkel- 
bereichs 43 vorhanden. Wir kön- 
nen den Primärstrahl in der Hori- 
zontalebene bis um 7% aus der durch 
das Braggsche Reflexionsgesetz für Fig.5. Konvergenz des Primärstrahlbündels 
seine Mittellinie streng geforderten 2 verschiedenen Punkten P, K=Kon- 
Lage herausschwenken und erhalten Y"senzwinkel, ae 

Br = Brennfleck. 
doch noch merkliche Interferenz- 
intensität. Ist der Glanzwinkel 3 klein gegen 90°, so erhalten wir einen 
weit größeren Bereich für eine Schwenkung, die in der Vertikalebene 
erfolgt (K, > K,)- 

Betrachten wir nun den Bereich X, in dieser Richtung. Die HI ent- 
ziehe im ganzen Bereich K, dem Primärstrahl Pr merkliche Intensität 


Fig. 6. Zur Aufhellung einer H/ durch eine N/ in konvergentem Primärstrahlbündel. 
H, N=Netzebenen, an welchen die HI, NI reflektiert werden. 


(Fig. 6). Die Nebeninterferenz NI aber trete aus der Horizontalebene 
heraus. Wir können dann K, in die drei {ungleichen) Teile «, #, y fol- 
gendermaßen zerlegen: In den Randbezirken «@ und y gebt Intensität von 
Pr nur auf die HI über, der im Bereich $# von Pr enthaltenen Inten- 
sität stehen dagegen die Wege HIß und NIß zur Verfügung. NI«a 
und NIy ergeben keinerlei nennenswerten Intenpitätebellrag für NL NI 
vermag also HI nur im Bereich £ aufzuhellen. 
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Diese Betrachtung gelte für einen Punkt P des Kristalls. Für einen 
anderen Punkt P’' hat K, einen etwas anderen Wert K,. Außerdem ist 
der Bereich £ in ein verändertes ß’ übergegangen, ebenso @ und y in 
a’ und y’, und zwar unter Veränderung des Verhältnisses «/y zu a'/y. 
Ist nun als Blende ein vertikal stehender Spalt von einiger Länge ver- 
wendet — also nur horizontal ausgeblendet — so wird, wenn P’ weit 
genug von: entfernt ist (und dazu bedarf es nur einer sehr kleinen 
Verschiebung, entsprechend der geringen Breite von #), HI’ bald 
ganz außerhalb von HIß liegen, also in einem Bereich, in dem HI 
die volle Normalintensität aus dem Punkt P erhält. Denken wir uns nun 
diese Konstruktion über den ganzen bestrahlten Kristall ausgedehnt, so 
werden immer wieder neue Bezirke 8® mit von anderen Kristallpunkten 
herrührenden Teilen a und y*) zusammenfallen. Die Superposition 
derselben liefert somit für eine Blende (B,) eine Intensitätsverteilung in 
der Vertikalebene, wie sie qualitativ in Fig. 7 eingetragen ist (a: enge, 
b: weiter geöffnete Blende B,). Die Aufhellung wird demnach auf ein 
sehr breites Gebiet ausgedehnt und gleichzeitig abgeschwächt, und zwar 
desto stärker, je länger der Spalt ist. Für den photographischen Nach- 
weis erhalten wir damit als Ergebnis der Überlegung: 


Um in einer Spektralaufnahme eine Aufhellung nachzu- 
weisen, ist es nötig, durch die Verwendung nicht nur verti- 
kaler, sondern auch horizontaler Blenden (kleine Konvergenzen 
K, und K,) dafür zu sorgen, daß die Konvergenz des Primär- 
strahls an der Stelle des Kristalls möglichst gering wird. 
(Arbeiten mit kurzem vertikalem Spalt.) 


Die notwendige scharfe Ausblendung ist mit einer solchen Intensitäts- 
verminderung verbunden, daß sich hieraus erklärt, warum die (an sich 
häufigen) Aufhellungen so selten beobachtet worden sind. 


Etwas anders liegen die Verhältnisse für die Divergenz D des Pri- 
märbündels: Ist X, = 0, so entspricht jedem Kristallpunkt P nur eine 
einzige, durch P festgelegte Primärstrahlrichtung in der Vertikalebene V. 
Wir können den Winkel D, der in V verlaufenden äußeren Randstrahlen 
(wie vorher K,) analog Fig. 6 in drei Gebiete «,, ß), 7n zerlegen, haben 
jedoch als Bezugspunkt die (wegen K,= 0) punktförmige Blende zu 
nehmen. Eine Überdeckung aufgehellter Bezirke durch nicht aufgehellte 
tritt nicht ein. Dasselbe gilt für D,: 


Eine beliebig große Divergenz (D, als auch D,) des ein- 
fallenden Lichtes ist ohne Einfluß auf die photographische 
Schärfe der AL. Um den Vergleichshintergrund zu liefern, ist für 
photographischen Nachweis sogar D,>ß und D, > erforderlich. 
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Berücksichtigen wir den Einfluß der Blenden B, und B, auf Breite 
und Grad der Aufhellung, sowie auf die Intensitätsverteilung, so erhalten 
wir in V.bei der aufhellenden Kristallstellung einen Intensitätsverlauf, 
wie er im wesentlichen durch Fig. 7 wiedergegeben wird. Der Umstand, 
daß mit der Ionisationskammer nur das Integral der in die Kammer ge- 
langenden Intensität gemessen werden kann, hat die Folge, daß die Ver- 
größerung der Öffnung von B, in d eine han Verringe- 
rung desionometrisch gemessenen Aufhellungsgrades bewirkt. 
Fig. 7c erläutert nochmals die Wirkung einer weit geöffneten Blende B,. 
Wir sehen: Für direkte ionometrische Aufhellungsmessungen 
sollte nach Möglichkeit K=o, D=ß sein. 

"Die möglichen Versuchsanordnungen ergeben sich zwangsläufig durch die 
Erfüllung obiger Forderungen. Hier sei nur auf einen Punkt hingewiesen: 


. 


Br I, |& 
1 ;onnnerrnennnnnennnn 
1 en 
a) ce) 
Fig. 7. Qualitativer Intensitätsverlauf (7) der aufgehellten AI bei verschiedenen 


Blendenöffnungen. 


Bei ionometrischen Messungen von senkrecht oder schräg zum Äquator 
verlaufenden AL hat B, möglichst punktförmig zu sein. B,, kann ein 
Spalt sein, der parallel zur AL liegt. Bei wellenlängenunabhängigen AL 
(parallel zum Äquator) kann auch B, ein langer Spalt sein. Das bedingt 
einen wesentlichen Gewinn an Normalintensität. 

Da solche Aufbellungen somit aus Intensitätsgründen leichter beob- 
achtbar erschienen, wurde zur ionometrischen Untersuchung die Auf- 
hellung von (040) durch (220) und (220) gewählt. Die niedere Ordnung 
der Nebeninterferenzen ließ dabei hoffen, daß in diese ein erheblicher 
Bruchteil der sonst in die HI gelangenden Intensität abfließen würde. 

Im Gegensatz zu O. Berg, der möglichst sämtliche Aufhellungen 
einer FI (020) photographisch nachzuweisen sucht, wird hier ein ein- 
ziger Aufhellungsfall ionometrisch und möglichst quantitativ erforscht. 

Zudem wurde hier ein Kristall (Diamant) benutzt, der sich bei einer 
vorherigen Prüfung als gut erwiesen hatte (einheitlicher Aufbau), während 
Berg mit einem ausgesprochenen Mosaikkristall (Steinsalz) arbeitete. 
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II. Experimentelle Untersuchung. 
$4. Beschreibung der Versuche. 


a) Versuchsanordnung. 

Der von der Mo-Antikathode des Röntgenrohres (technisches Coolidge- 
rohr) ausgehende Primärstrahl wurde zunächst durch einen horizontalen 
Spalt scharf ausgeblendet. In zirka 80 cm Abstand folgte diesem in 
horizontaler Richtung ein weiterer horizontaler Spalt und in weiteren 
zirka 45 cm sodann. der Kristall, der auf der horizontalen Achse. eines 
Tbeodolith-Ionisationsspektrographen ($ I, Fig. 2) befestigt war. Bei 

einer Spaltbreite von 0,12 mm war somit die Divergenz maximal 0,5’. 

Der zur Verfügung stehende große Spektrograph besaß einen hori- 
zontalen Teilkreis (Durchmesser 29 cm) mit einer Teilung von 5’ zu 5’ 
und einen verlikalen (Durchmesser 10 cm) mit einer Teilung von 20’ 
zu 20’. Mikroskopablesung ermöglichte, 9 auf halbe Minuten direkt ab- 
zulesen, während die Ablesung von @ mittels Nonius und Lupe leider 
nicht ganz mit der gewünschten Genauigkeit von 4’ zu 4’ erfolgen konnte. 

Die Interferenz (040) führte. sodann in ebenfalls horizontaler Richtung 
zentral zu der zylindrischen Ionisationskammer. Dieselbe war mit Argon 
unter dem Druck von etwa 1 Atmosphäre gefüllt. Der innere Belag der 
Kammer (in Fig. 2 nicht aufgenommen) wurde gegen das geerdete Ge- 
häuse auf einem Potential von etwa + 100 V gehalten. Die Aufladung 
eines zur Achse der Kammer parallelen Drahtes, der exzentrisch ange- 
bracht war und vor Beginn der Messung geerdet wurde, wurde mit 
einem Wulffschen Saitenelektrometer gemessen. Dieses war bei Mikro- 
skopablesung auf eine Empfindlichkeit von zirka 5 MV pro Skalenteil 
einreguliert worden, eine Empfindlichkeit, die eben noch bequemes Messen 
gestattete. Die Kapazität des zur Messung benutzten Systems betrug 
insgesamt etwa 7,5 cm. 

Der benutzte Diamant war ein kleines Rhombendodekaeder mit leicht 
gekrümmten Flächen und Kanten. Die Länge der größten Körperdiago- 
nale betrug zirka 2 mm. Er war bereits von W. Ehrenberg auf seine 
Eignung zu Intensitätsmessungen photographisch geprüft worden. Dabei 
ergaben sich nur leicht unscharfe Ränder der Interferenzflecken. Die 
Mosaikbreite dieses und ähnlicher Kristalle, welche allerdings wegen der 
natürlichen Breite der Reflexion und noch mehr wegen der Eigenbreite 
der Spektrallinien nur geringe Genauigkeit beanspruchen kann, besaß einen 
Wert von nur wenigen Sekunden. Er erschien daher als ausreichend 
gut für die Ausführung der ionometrischen Messungen. Für den photo- 
graphischen Nachweis wurde ein anderer von diesen Kristallen benutzt. 
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Zur Erzielung größerer Gleichmäßigkeit des Röhrenbetriebs wurde 
der Heizstrom von isoliert aufgestellten Akkumulatoren bezogen. Die 
Hochspannung für das Rohr (60—70 KV) wurde durch Transformation 
des dem slädtischen Netz entnommenen Stromes gewonnen. Zwecks 
besserer Konstanthaltung der Spannung wurde in den Primärkreis des 
Transformators eine entsprechende Anzahl Eisenwiderstände eingeschaltet. 
Die Kühlung der Antikathode erfolgte durch zirkulierendes Öl, das selbst 
wieder in einer Kühlschlange mit fließendem Wasser gekühlt wurde. 


b) Justierung. 

Es ist zunächst zu überlegen, wie genau der Kristall zu justieren ist. 
Dabei ist als erstes festzustellen, daß eine Drehung des Kristalls in 4 
einen bestimmten Intensitätsverlauf der Hauptinterferenz (050) bewirkt. 
In einer bestimmten Stellung 9, wird nun (040) dadurch ein Intensitäts- 
maximum erreichen, daß der Hauptanteil der in die Ionisationskammer 
fallenden Intensität von der intensiven Ka-Linie der Antikathode (in un- 
serem Fall Mo) herrührt. Wir werden den Kristall um einen kleinen 
Winkel 7% weiter drehen dürfen, und innerhalb der Meßgenauigkeit 
trotzdem denselben Intensitätswert behalten. Von der Messung aber wird 
erwartet, daß die Intensität der Interferenz (040) von einer Drehung des 
Kristalls um die Nebendrehachse bei festgehaltenem 9 nur an den vier 
Stellen p = 0°, 90°, 480°, 270° eine Verminderung aufweist, im übrigen 
aber konstant ist. Dies ist erreicht, wenn eine beliebig große Änderung 
von p eine Veränderung der Lage der Würfelfläche bewirkt, die kleiner 
ist als das experimentell gefundene 43. Je besser der Kristall ist und 
je schärfer ausgeblendet wird (in horizontaler Richtung), desto besser hat 
die Justierung zu sein. Weicht nun die Normale der Würfelfläche um 
« von der Nebendrehachse ab, so bewirkt eine Änderung von $ um 
480° eine Änderung des Winkels zwischen Primärstrahl und Würfelfläche 
um 2a. Wir haben also den Kristall so zu justieren, daß die Neben- 
drehachse von der Geraden (040) um-höchstens 3.7.9 abweicht. 

Zur Erfüllung dieser Forderung wurde der Kristall zunächst, wie üb- 
lich, am Leuchtschirm vorjustiert. Sodann wurde in der Stellung p = 0° 
ionometrisch der Winkel 9), des Intensitätsmaximums von (040) (Mo— Ka) 
bestimmt, darauf analog der Winkel 9 für = 180°. Daraus ergab 
sich der natürlich noch viel zu große Wert von @«=zirka 40’. Die 
Differenz der Werte 3, und 395 wurde sodann durch Drehung am Gonio- 
meterkopf nach Möglichkeit ausgeglichen, die neuen Stellen maximaler 
Intensität bestimmt, deren Differenz wiederum nach Möglichkeit auszu- 
gleichen versucht usw. Durch öfteres Anwenden dieses ionomelrischen 
Verfahrens auf die Stellungen p = 0°, 480° und 9 = 90°, 270° gelang 
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es schließlich, den Kristall so genau aufzustellen, daß eine Drehung in 
p um 480° eine Änderung von 3 um nur zirka 40” ergab. Diese Ge- 
nauigkeit entsprach ausreichend gut obiger Forderung, lag allerdings äuch 
an der Grenze dessen, was mit dem zur Verfügung stehenden Gonio- 
meterkopf erreichbar war. 


c) Ausführung der Messung. 

Zur Ausführung der Messung selbst wurden zuerst die beiden Spalt- 
blenden so eingestellt, daß die Maximalintensität der HI (040) bei der im 
Abschnitt a dieses Paragraphen angegebenen Empfindlichkeit der Anordnung 
gerade noch bequem zu messen war. Unter Festhalten der Reflexions- 
stellung $ wurde der Kristall so lange um die Nebendrehachse gedreht, 
bis an einer Stelle 9=0° eine Intensitätsverminderung einwandfrei 
nachzuweisen war und ebenso an den Stellen = 90°, 180°, 270°. 
Daraufhin wurde erst in die eigentliche Messung eingetreten. 

Von einem Punkt, der weit genug (15’”—20’) von der Stelle maxi- 
maler Aufhellung entfernt war, bis zu einem entsprechenden Punkt jen- 
seits der Aufhellungslinie wurden an aufeinanderfolgenden Punkten @ die 
vorhandenen Intensitäten in der Reihenfolge dieser Punkte und bei fest- 
gehaltener Kristallstellung 9 direkt durch Spitzenmessung!) ermittelt. 
Mit Ausnahme des Punkts maximaler Aufhellung wurde für jeden Punkt 
nur eine Ablesung gemacht. Im direkten Anschluß an diese Meßreihe 
wurde sodann der Punkt maximaler Aufhellung noch einige Male — 


ebenfalls durch Spitzenmessung — verglichen mit dem (nicht aufgehellten) 
Normalwert der Intensität. 


$ 5. Meßergebnisse. 


Vor Ausführung der Messung an Diamant wurde ein Vorversuch mit 
einem großen Steinsalzkristall gemacht (Kantenlänge zirka I cm). Der- 
selbe verlief ergebnislos. Der Grund dafür ist zu suchen in der schlechten 
Beschaffenheit des Kristalls (typischer Mosaikkristall): Ist die Lage der 
Netzebenen an verschiedenen Stellen des beleuchteten Kristallteils ver- 
schieden, so wird die Aufhellung auf einen unter Umständen sehr großen 
Bereich verbreitert und gleichzeitig stark abgeschwächt und kann dann 
überhaupt nicht mehr einwandfrei nachgewiesen werden (denselben In- 
tensitätsverlauf könnte auch ein Justierungsfehler verursachen)). 

A) Siehe hierüber die vorstehende Arbeit von Ehrenberg-Ewald- Mark, S. 570. 

2) Wenn Berg gerade am Steinsalz die Aufhellungslinien nachweisen Könpiei 
so kommt dies. von der Verwendung einer sehr engen Lochblende und wesentlich 
geringerem Abstand Biende-Kristall. Infolgedessen wird nur ein sehr kleiner Teil der 


Kristallfläche benutzt, wogegen hier ein in einer Richtung sehr ausgedehnter Kristall- 
teil benutzt wurde. 
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Bereits bei der Justierung des Diamantkristalls ergab sich in der 
Nähe der Stellungen a (p = 0°), b (90°), ce (180°), d (270°) ein auf- 
fallender Unterschied der Normalintensitäten: Das Verhältnis derselben 
war bei festgehaltenem 3 (ohne jede Änderung an den Blenden) in runden 
Zahlen: 40:7:8:4. Dieses Verhalten wurde zunächst durch die An- 
nahme erklärt, daß die benutzten vier Kristallbezirke sich in ihrer Güte 
(Einheitlichkeit des Aufbaues) in gleichem Maß unterscheiden. Gerade 
aus diesem Grund erschien die Durchführung der Messung doppelt wert- 
voll. Die ersten, bei der Divergenz D,— 0,9 an Diamant gemessenen 
Werte sind nachstehend wiedergegeben und in Fig. 8 aufgezeichnet. Die 
Normalintensität Z, ist dabei in jedem Fall für sich = 400 gesetzt. Es 
soll nochmals betont werden, daß nur die Werte für 9 = 0°, 90°, 480°, 
270° je & 0’ mehr als einmal gemessen wurden. 


d) 


0 a) 5) c) 
Divergenz des eınfallenden Bündels in p:0,9' 


SOLO OFT OEM ME 
p-0° 9 =? 9=180° 9 =270° 
Fig. 8. Intensitätsverlauf der aufgehellten H7(040) bei Drehung des Kristalles in p. 


Tabelle I. 
Zahlennachweis zu Fig. 8. 


age 00 —1e 7. — 3. — 2 Mh, Bo 
I= 100 400 85 76 73 7 92 99 .402 
b)y= 0 —ıit —5 —’ —! —V’ © +8 Behr 
JI= 100 400 95 90 60 59 86 402 404 
co) = 180° —ı13 — 8 —3 — 4 0 +4 2 T NE, 


== 102 98 98 78 60 60 77 402 98 
d) 9= 270° —ı’ — —® —ıW 0 +4 3.57 5240° 
— 100 98 400 8 2 92 98 400 98 


Die in @ gemessenen Entfernungen halber Maximalaufhellung, die, 
analog dem Vorgehen bei Spektrallinien, als Halbwertsbreiten be- 
zeichnet seien, sind: 3,5’; 2,4’; 2,8’; 1,5"; ihr Verhältnis also 10: 7:8:% 
Ferner verhalten sich die Maximalwerte der durch (220) und (220) weg- 

40* 
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genommenen Intensitäten wie 5:7:7:40. Obige Annahme zur Erklärung 
der Verschiedenheit der Normalintensitäten erfährt dadurch eine wesent- 
liche Unterstützung. 

Es ist noch auf einen weiteren Punkt hinzuweisen: Die Integration 
der durch die N/ entzogenen Intensität über die einzelnen Kurvenzüge 
der Fig. 8 liefert als Verhältnis für dieselbe: 20:20:24 :18, kann also 
gleich 4 gesetzt werden, wenn die Art der Aufnahme dieser Kurvenzüge 
sowie die für 9 erreichbare Ablesegenauigkeit (+4’) im Vergleich zur 
Breite der Aufhellung berücksichtigt wird. Die erzielte Meßgenauigkeit 
darf als ausreichend angesehen werden. 

In derselben Weise wurden noch einige Messungen ausgeführt mit 
Benutzung des Kristallbezirks der Stellung d (9 = 270°), der als bester 


100 


ee 


a) d) 


20  PDivergenz ın p: 2#' Divergenz in g: 9,0' 


-10' -5’ 0° +5° 10° 75° zW= 5, 075° ME 79: 
g9=210° 9=270° 
Fig. 9. Intensitätsverlauf J(p) der aufgehellten 47/(040) bei verschiedener Divergenz 
in p des einfallenden Bündels. 


erkannt war, unter Variation von D,. Fig. 9a zeigt den Intensitäts- 
verlauf bei der Divergenz D,— 2,4’ des einfallenden Röntgenlichtes, 
9b denjenigen für D, = 9, während 8d dem Wert D, = 0,9 entspricht. 
Auch hier ist der Wert 400 für jede Messung willkürlich. Wir erhalten 
dasselbe Ergebnis wie vorhin: Je größer die Divergenz des Primär- 
strahls, desto breiter, verwaschener ist die Aufhellung und 
desto geringer die Maximalaufhellung, während das Integral 
der entzogenen Intensität konstant bleibt. 

Zur Deutung dieses Resultats greifen wir zurück auf das (in $ 3) 
über eine Aufhellung in divergentem Strahlenbündel Gesagte: In der auf- 
hellenden Kristallstellung 9, haben wir, wenn D>ß, beiderseits der 
AL volle Normalintensität (Fig. 7b). Eine Drehung des Kristalls um 4 
bewirkt ein Mitschwenken des reziproken Gitters (Fig. 4). It 49 <D,, 
so hat die Drehung nur eine Verschiebung der AL innerhalb D, zur 
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Folge, ohne eine weitere Änderung des Verlaufs der Aufhellung a —= /(p). 
Nun bewirkt die Verwendung von zwei engen Blenden einen Normal- 
verlauf der Intensität /(y), der im wesentlichen durch K,, bestimmt ist. 
Was wir also als Normalintensität 7, (= 400) bezeichnet und gemessen 
haben, ist: Z, —=/I(y) -dp, da die Ionisationskammer ja nur das In- 
tegral der in dieselbe gelangenden Intensität anzeigt. Der Intensitäts- 
verlauf der Fig. 7 entspricht ebenso wie Fig. 8 und 9 der Beziehung 
I=I(yp)-a(p). Die Integration der entzogenen Intensität liefert: 
A=(M—a)- MP, 

wenn ß die Breite der Aufhellung ist und a(g) so idealisiert wird: a — 0 
außerhalb des Bereichs $% und a=const. innerhalb $#. Während a und 
ß unabhängig sind von D,, ist die Abhängigkeit I,(D,) in obigen Mes- 
sungen durch die Normierung /„—=400 (in allen Fällen) ausgeschaltet: 
Die Integration muß immer ein und denselben Wert ergeben 
bei Variation von D,. Damit stimmt das Ergebnis des Versuchs überein. 
Es ist leicht einzusehen, daß dasselbe auch bei einer eventuellen 
Mosaikstruktur des Kristalls gültig bleibt. 

Wir entnehmen dieser Überlegung weiterhin: Die AL erscheint bei 
Drehung eines idealen Kristalls um D, verbreitert (allgemeiner: um D 
senkrecht zur AL). Eventuelle Mosaikstruktur des Kristalls verbreitert 
die AL darüber hinaus um die Mosaikbreite. 

Idealisieren wir I(p) in gleicher Weise wie a(p), so erhalten wir bei 
der Drehung des Kristalls um die g-Achse einen analogen Verlauf von 
I,(p), dem wir entnehmen, daß der mittlere Aufhellungsfaktor «a,,, wie 
ihn die Ionisationskammer liefert, ist: 


P 


mild: 


U 

Zur Berechnung von f benötigen wir also die Kenntnis von a, D, 
und a,- Der im Teil III folgenden theoretischen Berechnung von a für 
einen anderen Aufhellungsfall entnehmen wir die annäbernde Überein- 
stimmung der dynamischen Theorie mit der Berechnung nach Berg!) 
(8 44). Letztere liefert unter Berücksichtigung der Polarisationsfaktoren 
für unsere Aufhellung einen A-Faktor 

a, = 0,19, 

von dem wir im folgenden Gebrauch machen. Während D, direkt (photo- 
graphisch) bestimmt wurde, haben wir a,, zu errechnen aus: 


_ SIa:dp r 
"Sn dp 


9, 


4) Siehe S. 634. 
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Infolge der Abweichung von I(p) vom idealen Verlauf haben wir die 
Integration über die ganze »scheinbare« Breite der AL zu erstrecken. 
Bei ihrer Auswertung brauchen wir wegen der Dimensionslosigkeit von 
Q,, nicht zu berücksichtigen, daß einer Drehung um A, (bei den kleinen 
4, mit welchen wir zu tun haben) eine Drehung 4 .-cos‘ der AL 
in Y entspricht. Wir erhalten so aus dem Verlauf in Fig. 8d und 9a 
als Werte für 8: 16” bzw. 14”, während der photographische Nachweis 
(im nächsten $) etwa 12” ergibt. Dagegen folgt aus Fig. 9b etwa $—= 37", 
wenn D,—= 9 eingesetzt wird, wie er der Öffnung des primären Bündels 
in diesem Fall entspricht. Praktisch benutzt wurde 
jedoch infolge der geringen Kristallausdehnung nur 
etwa die Hälfte von D,, so daß wir auch hier 
wiederum genähert dieselbe Größe von £ erhalten. 
Demgegenüber bewirkt die größere scheinbare 
Breite der Aufhellung in den ersten Messungen 
a—c in dieser Rechnung eine Vergrößerung von 
[1-dy, während der Wert A gleichbleibt. In- 
folgedessen werden die hieraus folgenden Breiten ß 
kleiner. Sie liegen zwischen 7” und 40". 

Zu 6 % Die Verbreiterung des ionometrisch aufgenom- 
Fig.10. Ordinate: Mindest- menen Aufhellungsverlaufs wurde erklärt durch 
Dr er en: eine Verwerfung des Kristalls: Bei der Drehung in 
ke Ga kommen die einheitlichen Kristallbezirke nach- 
Divergenz in @ des ein- einander in Reflexionsstellung für (220) und (220) 
fallendenBündels (Abszisse,. und damit in Aufhellungsstellung. Infolge der 

Neigung der Rhombendodekaederflächen gegen die 
Drehachse Ap unter 45° wird demnach die Verwerfung der schlechtesten 
der vier benutzten Kristallbezirke (in Stellung a) das cos 45°-fache der 
scheinbaren Halbwertsbreite, nach Abzug von D, also etwa 4,6’. 

Bei verschiedenen Blendenstellungen wurden schließlich noch mit dem 
Kristallbezirk aus der Stellung d (9 = 270°) einige Messungen vorge- 
nommen, deren Ergebnis (Fig. 10) dieses ist: 


D= dr, 30 29,30 3800 5 
a=4% 5 52. 58 5: Sc Ge Ta m 


Hierin ist a; die durch Spitzenmessung ermittelte, verbleibende In- 
tensität des Punkfäg maximaler An tnsäinaB: ausgedrückt in Prozent der 
Normalintensität. 

Dieser Meßreihe ist zu entnehmen, daß bei idealen Verhältnissen 
(strichförmige Blende, einwandfreier Kristall) an der Stelle maximaler 
Aufhellung sicher weniger als das 0,4fache der Normalintensität vor- 
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handen ist (a, = 0,19).. Der Verlauf der gemessenen Punkte scheint er- 
warten zu lassen, daß a, bei wachsendem D, nicht gegen 4, sondern 
gegen einen geringeren Wert konvergiert. Das rührt davon her, daß 


das Verhältnis der Bezirke =. (s.S.593) infolge (geringer) Kristall- 
D 


ausdehnung und (großem) Abstand Antikathode-Kristall bei wachsender 
Spaltbreite 5, nur einen gewissen Maximalwert erreichen kann, der bei 
den vorliegenden Verhältnissen verhältnismäßig klein ist, a; —1 aber 
einen großen Wert dafür erfordert. 

Als Ergebnis der Messungen haben wir also gefunden: 

1. Die auf Grund der dynamischen Theorie erwartete Be- 
einflussung einer Hauptinterferenz durch das gleichzeitige 
Auftreten einer oder mehrerer Nebeninterferenzen tritt in 
dem erwarteten Sinne ein. 

2. Zur ionometrischen Messung ist eine Spitzenmessung 
allein ungeeignet. Es empfiehlt sich eine gesonderte Be- 
stimmung der Breite der Aufhellung und des Integrals der 
aufgehellten Intensität bei kontinuierlicher Drehung in g. 

3. Die »integrale Aufhellung«e (Produkt aus Höhe und 
Breite der A-Kurve) ist von der Strahlendivergenz und der 
Güte der Kristallfläche einigermaßen unabhängig. 


$ 6. Photographischer Nachweis. 


In $ 3 ist ausgeführt worden, daß die Schärfe der Aufhellungslinien 
nur abhängt von der Feinheit der ersten Blende. Um diese Aussage 
nachzuprüfen, wurde so vorgegangen: 

Es wurde ein Diamant am. Leuchtschirm gemäß $ 4 justiert, dazu 
eine horizontale Spaltblende mit einer Breite von zirka 4 mm verwendet 
und sodann solange um die Nebendrehachse gedreht, bis das Maximum 
der beiden Nebeninterferenzen (ebenfalls am Leuchtschirm) festgestellt 
werden konnte. Die Spaltblende wurde sodann enger gestellt und nun 
die HI(0&0) photographiert. Es betrugen die Entfernungen: Antikathode— 
Blende zirka 30 cm, Blende—Kristall zirka 40 cm, Kristall—photogra- 
‚phische Platte zirka 60 cm. Die Belichtungsdauer betrug bei einer 
Röhrenbelastung von 8 MA bei 70 KV etwa 20 Minuten. 

Das Ergebnis war, daß die Aufhellung kaum mehr erkennbar, so- 
bald die Blende nicht auf minimalste Spaltbreite eingestellt war. Zwei 
dieser Aufnahmen sind wiedergegeben in Fig. 11. 

Die Aufnahmen wurden gemacht mit einem kleinen Diamantoktaeder, 
dessen Gewicht etwa 40 mg betrug. Er besaß sehr schön ebene, op- 
tisch gut reflektierende, natürliche Flächen und gerade Kanten. Die 
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Aufnabme läßt jedoch durch die: Aufspaltung, die das Bild der Blende 
erfahren hat, erkennen, daß der Diamant nicht einheitlich aufgebaut ist, 
sondern aus mehreren Einzelkristallen besteht, die eine gewisse der Auf- 
nahme zu entnehmende Neigung gegeneinander haben. Äußerlich ist er 
nicht zu unterscheiden von einem zweiten Oktaeder, das innerhalb der 
Meßgenauigkeit die theoretisch geforderte Breite der Spektrallinie lieferte). 
Die vertikal venaufende, aufgefaserte Spektrallinie ist von einem feinen 


Fig. 44. Photographischer Nachweis der Aufhellung von (040) durch (220) und (220). 
(Vergr. ca. 4,5.) 


horizontalen Aufhellungsstrich durchzogen. Die Schärfe dieser Linie ge- 
stattet eine Abschätzung der ungefähren Breite der Aufhellung: Diese 
beträgt höchstens 10—44” (mit den oben angegebenen Entfernungen 
folgen etwa 42” als Halbwertsbreite). Vergleichen wir damit an derselben 
Interferenz die Eigenbreite von Spektrallinien (zirka A0—4A”) und die 
Breite der Reflexion (zirka 4”), so erhellt daraus die Berechtigung zu 
dem Vorschlag, trotz der etwas größeren experimentellen Schwierigkeiten, 
zu Kristallprüfungen eine solche Aufhellung zu benutzen, denn die Eigen- 
breite der Spektrallinien ist ohne Einfluß auf die Breite der Aufhellung. 


III. Berechnung einer Aufhellung nach der dynamischen 
Theorie. 


$ 7. Einführung in den theoretischen Teil. 


Die von C. G. Darwin), sowie von P. P. Ewald?) aufgestellte Inter- 
ferenztheorie, welche die Wechselwirkung der als Dipole behandelten 
Atome berücksichtigt, sollte bei einem hinreichend guten Kristall die 
wesentlichen Eigenschaften der Aufhellung wiedergeben können. Aus 
dieser Theorie lassen sich aber nur schwer allgemeine Formeln für die 
Aufhellung entwickeln, weil die Bedingungen für das gleichzeitige Auf- 
treten mehrerer Interferenzstrahlen nur in den einfachsten Fällen zu 


4) Vgl. H. Mark, Die Naturw. 4925, S. 4045. Das zweite Diamantoktaeder ist das 
in der vorstehenden Arbeit von Ehrenberg, Ewald und Mark als »Ok< bezeichnet. 

2) C.G. Darwin, Phil. Mag. 27, 345 und 675 (14944), 

3) P.P. Ewald, Ann. d. Phys. 54, 549 (14947). Im Folgenden wird diese Arbeit 
kurz als »Ew.« zitiert und zum besseren Anschluß werden die dortigen Formelnum- 
mern mit zitiert. 
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geometrisch übersichtlichen Verhältnissen führen. Selbst der für die 
vorstehenden Messungen benützte. Fall (Diamant, 040 'aufgehellt durch 
220 und 220) schien in dieser Hinsicht noch nicht durchsichtig genug, und 
so wurde für die Berechnung der Fall dreier komplanarer Strahlen 
(Primärstrahl, Haupt- und Nebeninterferenz) zugrunde gelegt. Es tritt 
hierbei die große Vereinfachung auf, daß durch die Strahlenebene zwei 
Polarisationsfälle ausgezeichnet sind, die in keinerlei Wechselwirkung mit- 
einander stehen, während bei räumlichem Strahlenbündel die voneinander 
unabhängigen »Eigenpolarisationen« nicht von vornherein festliegen. 
Um den Anschluß an Messungen zu gewinnen, wurde unter dem von 
0. Berg gegebenen reichen Material an Steinsalz nach einer kompla- 
naren Aufhellung gesucht. Am besten ge- 
eignet schien schließlich die Aufhellung von 
(020) durch die N/(2%0)!). Die Wellenlänge, 
bei der die drei Strahlen komplanar verlaufen, 
ist A—= 0,796 Ä. Allerdings treten gleich- 
zeitig mit (020) und (230) auch die Inter- 
ferenzstrahlen (260) und (660) auf, so daß es 
sich eigentlich um die Aufhellung von (020) 
durch drei weitere Interferenzen handelt. Die 
NI(260) und (660) haben jedoch größere 
Ablenkungswinkel als (240) und eine ent- 
sprechend geringere Wirkung auf (020), so 
daß wir von ihrer Existenz absehen dürfen. 
Fig. 42 zeigt im reziproken Gitter die Konstruktion der Strahlrichtungen. 
Die Messungen machte Berg an Steinsalz, also einem typischen Mosaik- 
kristall, wodurch die unmittelbare Anwendung der Rechnung nicht ganz 
gerechtfertigt scheint. Quantitative experimentelle Angaben über Auf- 
hellungsgrad und Breite liegen übrigens von Berg nicht vor. 


Der Weg zur Berechnung der Aufhellung ist in der Ewaldschen 
Arbeit klar vorgezeichnet. Es ist erst das »Binnenproblem« zu be- 
handeln, d. h. die Ausbreitung von drei komplanaren Strahlen im Kristall- 
jinnern zu erforschen, und auf Grund dieser Kenntnis das »Rand- 
problem « zulösen, was durch geeignete Kombination von Binnenlösungen 
stets erreicht werden kann. Auf diese Weise ergibt sich die Intensität 
der reflektierten Hauptinterferenz, der Nebeninterferenz und des durch- 
gelassenen Primärstrahls als Funktion der Einfallsrichtung des einfallenden 
Strahles.. Dabei dürfen wir der Einfachheit halber von der Winkelöffnung 


Fig. 42. Reziprokes Gitter. 
Strahlenverlauf im berechneten 
Beispiel. 


4) Wir indizieren hier anders als Berg, der diese Interferenzen als (040), (420) 
bezeichnet. 


605 Georg Mayer 


dieses letzteren quer zur Strahlenebene absehen, da zwar die Strahlen 
aufhören würden, komplanar zu sein, der aufhellende Einfluß von (240) 
auf (020) dadurch aber nur unwesentlich anders würde (vgl. Fig. 12). 
Die beiden Polarisationsfälle: 4. Schwingungen in der Strahlenebene und 
2. Schwingungen senkrecht dazu erfordern zum Teil getrennte Behandlung. 
Der Gang der Rechnung ist dieser: 

Zunächst werden einige Eigenschaften der Dispersionsfläche abgeleitet, 
die von allgemeiner Bedeutung für das Verständnis dieser Hilfsläche sind, 
von der ja die Binnen- und Randverhältnisse abhängen ($ 9). Es folgt 
die Spezialisierung der Dispersionsfläche auf den Fall von drei kompla- 
naren Strahlen; für die Zeichnungen und numerischen Rechnungen 
werden hier zum Teil schon die Verhältnisse des Bergschen Beispiels 
eingesetzt ($ 10). Der nächste $ 44 bringt sodann die Behandlung des 
Randproblems allgemein für den Fall komplanarer Strahlen bis zur Be- 
stimmung der Amplituden der entstehenden drei Strahlen und in $ 12 
ist schließlich der Übergang zu den Intensitäten, sowie die Berechnung 
auf Grund der Verhältnisse des gewählten Beispiels vorgenommen. In 
den Fig. 22 und 23 ist das Ergebnis der Rechnung enthalten, das zum 
Schluß mit einer von Berg vorgeschlagenen einfachen Berechnungsweise 
des Aufhellungsgrades verglichen wird. 


$8. Einige allgemeine Eigenschaften der Dispersionsfläche. 

Im .Kristallinnern mögen sich die n »starken« Interferenzstrahlen 
1,2,....%....n in den Richtungen 3, ausbreiten. Sollen diese Strahlen 
unter den unendlich vielen elektrischen Eigenschwingungen der Dipol- 
gitter durch Resonanz, d. h. dadurch, daß ihre Phasengeschwindigkeit 
beinahe die Vakuumslichtgeschwindigkeit c ist, herausgehoben werden, so 
ist dazu nötig, daß im reziproken Gitter der Ausbreitungspunkt A in der 
Nähe eines noch genauer zu bestimmenden Punktes L, des Lauepunkts, 
liegt. Bei drei Strahlen ist Z derjenige Punkt, der von den Gitterpunkten 
i=41, 2, 3 des reziproken Gitters, die den Ordnungen der Interferenzen 
entsprechen, genau die Entfernung k, = z == = hat (A, = Vakuums- 

v 

wellenlänge der Kreisfrequenz w)!), also auf den drei um die Punkte i 
mit dem Radius k, beschriebenen Laueschen Dispersionskugeln liegt. 
Handelt es sich um mehr als drei Interferenzen, so gibt es im allge- 


4) Wegen des Anschlusses an P.P. Ewald, Habilitationsschrift nehmen wir als 
reziprokes Gitter das Gitter von den Translationen = - Rationeller ist es, den Faktor 


2% fortzulassen, wie es in I $ 3 geschehen ist. Vgl. Ewald, Zeitschr. f. Krist. 56, 
253 (4924), sowie »Kristalle und Röntgenstrahlen«, Note A. 


Über Aufhellungen in Röntgenspektrogrammen. 607 


meinen keinen Punkt, der von allen entsprechenden Gitterpunkten des 
reziproken Gitters genau die Entfernung k, hat; man wird L dann so 
definieren, daß die Entfernung wenigstens nach einigen der interessieren- 
den Gitterpunkte %, ist. 

Der Ausbreitungspunkt A bestimmt für jeden einzelnen Strahl des 
Interferenzbündels die Ausbreitung: ist ö der Gitterpunkt (hi, hi, Ai), so 
sind die Vektoren = A—i die Ausbreitungsvektoren der Interferenz- 
strahlen und die Größen 


(M) K-hl=b-s 


bestimmen ihre Amplitude, welche proportional = ist. Bei Vorzeichen- 
i 
wechsel von & kehrt sich die Phase der Schwingung um; beim Durch- 


gang von & durch 0 wird die Amplitude der Schwingung unendlich. 
Wegen dieser für Resonanzvorgänge charakteristischen Eigenschaften ist 
e als Resonanzfehler bezeichnet worden. Geometrisch gedeutet, ist & 
der Abstand des Ausbreitungspunktes A von der um den Punkt i ge- 
dachten Laueschen Dispersionskegel (k, als Einheit gerechnet). Jeder 
dynamisch mögliche Ausbreitungspunkt A legt für die »-Strahlen des 
Interferenzbündels je eine bestimmte Richtung fest und bestimmt zudem 
die Richtung der Dipolschwingung (Amplitude 5). Die in der Richtung 
des i-ten Strahls fortschreitende Welle wird insgesamt bis auf einen von 
Zahl und Ladung der Dipole abhängenden Faktor dargestellt durch 


bi; 


it, g-iot+in, 
er 
Hierin ist b;; die Komponente von b, die quer zur Strahlrichtung : steht!). 

Für den einzelnen Dipol gilt die übliche Bewegungsgleichung wie in 
der optischen Dispersionstheorie. Damit das System »dynamisch ab- 
geschlossen« ist, müssen die Dipolschwingungen gerade durch das ent- 
stehende Feld unterhalten werden. Fassen wir die durch die Schwingungs- 
gleichung und durch die Zahl und Ladung der Dipole hereinkommenden 


Konstanten in der dimensionslosen Größe 


(2) ee EN SER 


[Ew. S. 543, Gl. (43)] zusammen), so folgt als Bewegungsgleichung 
die am Ort jedes Dipols gelten muß: 


4) Der Index # ist gewiß nicht mit der imaginären Einheit zu verwechseln, die 


in den Exponenten vorkommt! 
2) Einfachheitshalber wird hier Steinsalz als einfaches kubisches Gitter behandelt; 
andernfalls würde die Bedeutung von 2 eine etwas andere sein, was hier aber be- 


langlos ist. 


608 Georg Mayer 


(3) = 4 > bi;- 2 
[Ew.:543, Gl. (44). Die Lösbarkeit dieser linearen homogenen Vektor- 
gleichung setzt zwischen den an der Bildung der rechten Seite beteiligten 
Größen &; gewisse Bedingungen voraus, die wir geometrisch so deuten 
können, daß der Ausbreitungspunkt A nicht ganz beliebig sein kann, 
sondern daß A an eine Fläche, die Dispersionsfläche gebunden ist. 
Ihre Gleichung ist 


3; 8.81)? [8; Fan 
4 Da= > >; (1 Q%2=0 
(#) = 00 792 08 
[Ew. 548, Gl. (25”)], wo 
A 
(8) = In; 2=2e. 
ı 


Daß diese Gleichung vom Grade 2» in den 2; eine Fläche vom gleichen- 
Grad als geometrischen Ort für die Ausbreitungspunkte A liefert, liegt 
an dem linearen Zusammenhang, der zwischen den 2, in erster Nähe- 
rung!) besteht. Es sind nämlich die 4; lineare Funktionen von drei 
Parametern, die wir als die Verschiebungskomponenten des Ausbreitungs- 
punktes A gegen den Lauepunkt L deuten können: 

(6) 2er lit ut hr + yiW). 

[, &;, 8, 7; sind hierbei Konstanten, die allein durch die geometrische 
Konfiguration des Interferenzbündels, d. h. durch die Strahlrichtungen 8; 
und die Läge des Lauepunktes L, festgelegt sind [vgl. Ew. (26) bzw. 
S. 553]. 

Infolge dieses Zusammenhanges (5) läßt sich (4) als eine Gleichung 
vom Grade 2n für die Verschiebungskomponenten u, v, w ansehen. Sie 
stellt also eine 2»-schalige Fläche für den Punkt A dar. 

I. Als ersten Punkt wollen wir beweisen: Die Dispersionsfläche 
geht asymptotisch, d.h. in größerer Entfernung vom Lauepunkt L, 
in die Kugeln über, welche um die ausgezeichneten Gitter- _ 


punkte © des reziproken Gitters mit dem Radius % (' +5) 


geschlagen werden. 

Zu diesem Zwecke fassen wir die Dispersionsgleichung (4) gemäß dem 
Zusammenhang (5): 2;= (u, v, w), als Funktion der Koordinaten %, v, w 
auf. Wir nehmen zunächst komplanaren Strahlenverlauf an und über- 
tragen sodann das Ergebnis auf drei Dimensionen. 


4) Näheres darüber bei I. Waller, Theoret. Studien z. Interferenz- u. Dispersions- 
theorie d. Röntgenstrahlen. Uppsala Universitets Ärsskrift 4925. 
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Legen wir ein Koordinatensystem so, daß die zwei Achsen u und v 
in der Strablenebene liegen und der Ursprung des Systems mit L zu- 
sammenfällt, so genügt es offenbar, infolge der Unabhängigkeit der 2; 
von w, lediglich den Schnitt der Fläche mit der (u, v)-Ebene zu betrachten 
und D selbst als Zylinder mit Mantellinien in der w-Richtung aufzu- 
fassen. Nach Multiplikation mit 2103...022 enthält (k) Glieder vom 
Grade 2» bis (2n—3) in 2. Wegen (5) entspricht das einer Gleichung 
mit Gliedern vom Grade 2n bis (Qm—3) in (u, v, w), wenn für m Strahlen 
in (5) &=0 wird. Die Beschreibung des Verlaufs von D bei großen 
u,v, d.h. des asymptotischen Verhaltens von D, übernehmen die Glieder 
höchster Ordnung, also der Multiplikator 2?.02...02. Wir haben 
demnach als ausgezeichnete Geraden: 


Q2,= const. 


Eine beliebige Gerade einer solchen Richtung schneidet D in (?» — 1) 
Punkten. Das bedeutet, daß einer von den 2»-Schnittpunkten einer be- 
liebigen Geraden dieser Richtung mit D ins Unendliche gefallen ist. Ent- 
sprechend einer Berührung der Asymptote im Unendlichen haben für 
diese selbst zwei Schnittpunkte ins Unendliche zu rücken: Die Gleichung der 
Asymptote hat (4) um mindestens zwei Grade zu erniedrigen. Das können 
wir durch geeignete Wahl der Konstanten erreichen: Der Wert: 
2 


0 


(7) 2; —| oder & 


erniedrigt die Dispersionsgleichung in der Tat um zwei Grade. Es ist 
also (7) die Gleichung der Asymptote. Wegen (5) aber steht diese 
Asymptote senkrecht auf der Richtung des Strahls ©. Von L hat sie 


den Abstand k(? +5), vom Laueschen Dispersionskreis um Punkt i 


den Abstand > [wegen k = (1 + 8))). 


Ersetzen wir in diesem Ergebnis die auf die Schnittebene bezüglichen 
Ausdrücke Schnittpunkt, Gerade, Dispersionskurve durch deren räumliche 
Analogen Schnittkurve, Ebene, Dispersionsfläche, so haben wir sofort die 
Übertragung auf. den dreidimensionalen Raum. Der Gang der Rechnung 
ist prinzipiell genau der gleiche. Wir erhalten obigen Satz I. 

Dieses asymptotische Verhalten der Dispersionsfläche kann auch 
direkt physikalisch verständlich gemacht werden: In dem Maße, als 
der Ausbreitungspunkt A auf die Asymptotenebene rückt, welche die um 
den i-ten Punkt geschlagene Dispersionskugel repräsentiert, wird zugleich 
die Schwingung b rein transversal zu 3,. Dies folgt aus der Bewegungs- 
gleichung (3), wenn darin die Amplituden aller Strahlen außer © gegen 


610 Georg Mayer 


die Amplitude (wegen der Proportionalität zu 1 /e;) vernachlässigt wer- 
den.. Dann wird 


| 


2t= 


i 
woraus wiederum für &; der Wert (7) folgt. 

Es ist nun weiter physikalisch klar, daß der Begriff des Brechungs- 
index!) als Materialgröße nur bei einem isoliert ‚auftretenden Röntgen- 
strahl einen Sinn hat und man kann dann sofort angeben, daß, wenn 
der Strahl ; allein auftritt (also unter erheblicher Abänderung seiner Rich- 
tung gegenüber dem bisher behandelten Fall), seine Ausbreitungspunkte 


4 
auf einer um Punkt i des reziproken Gitters mit dem Radius A, ( 7) 


Fig. 43. Lauesche und Ewaldsche Dispersionsfläche. Punktiert: Lauesche Dis- 

persionskugeln K,. Ausgezogen: Ewaldsche Dispersionskugeln K für isoliert auf- 

tretende Strahlen. Gestrichelt: Ewaldsche Dispersionsfläche bei 3 Strahlen. L: Laue- 

Punkt, ©) Gitterpunkte im reziproken Gitter. a, b: Schwingungen senkrecht bzw 
in der Strahlenebene. 


geschlagenen Kugelfläche liegen müssen. Jeder Gitterpunkt trägt so um 
sich seine »dynamische Dispersionsfläche« (-kugel. Wenn aber mehrere 
Interferenzstrahlen gleichzeitig auftreten, so liegt der Ausbreitungspunkt 
ganz nahe einer Stelle, wo zwei oder mehr Dispersionskugeln sich 
schneiden, und dann ist gerade die Voraussetzung der Isoliertheit der 
Strahlen duchbrochen. In der Umgebung des Lauepunkts spalten sich 
die Dispersionskugeln — von denen jede wegen der zwei transversalen 
Schwingungen doppelt zählt — zu der 2n-schaligen Fläche auf. In 
größerer Entfernung vom Lauepunkt aber gehen die Schalen der Dis 
persionsfläche in die Dipersionskugeln über. Die oben abgeleiteten 
Asymptotenebenen sind nichts anderes als die Tangentialebenen an diese 


4) Vgl. Ew. S. 539, 540, sowie Ewald, Handbuch d. Physik, XXIV, S. 255. 
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Kugeln. Dieses Verhalten der Dispersionsfläche wird veranschaulicht 
durch Fig. 13, an dem Beispiel von drei komplanaren Strahlen, dessen 
Einzelheiten auf S. 642 noch eingehend behandelt werden. 

II. Über das Verhalten der Dispersionsfläche in der Nähe 
des Lauepunkts läßt sich aus (4) ebenfalls einiges Allgemeines sagen. 
Dort genügt es, in (4) die niedersten Potenzen vom (Qn—3)ten Grad in 
«2; zurückzuhalten: 

ı (8,18% 3)? (8,85)? 
8) eo an 


In dem bereits in I benützten Koordinatensystem erhalten wir unter Be- 
nutzung von (5) wieder eine homogene Gleichung in «, v, w mit Gliedern 
der (2m —3)ten Potenz (für m-Strahlen sei &= 0). Kann diese Gleichung 
durch (22 — 3) Ebenen ersetzt werden — entsprechend (2m — 3) Flächen- 
schalen durch Z — so muß ein Schnitt mit einer durch L gehenden 
Ebene (2m — 3) Ursprungsgeraden ergeben. Inder Tat liefert die Ebene 
w=4a-:u-+-b-v wiederum eine homogene Gleichung in «, v, die mit 
w?m-3) dividiert, die Form: 


em) LT ....+60m-93%-+ Aam-3 = 0 


besitzt und (2m — 3) Lösungen für = — ergibt. Jeder Lösung ent- 


spricht eine Tangentialebene an die Dispersionsfläche in L. Das bedeutet: 
Gehen m von den nLaueschen Dispersionskugeln der n-Strahlen 
durch den Lauepunkt L, so hat die Dispersionsfläche in L 
einen mindestens (?m — 3)fachen Punkt. 

II. Bei komplanarem Strahlenverlauf von n Strahlen läßt 
sich die Dispersionsfläche (5) in zwei getrennten Teilen unab- 
hängig voneinander behandeln. Da der Inhalt des aus je drei Ein- 
heitsvektoren 3;, 3,, 3; gebildeten Tetraeders und damit die erste Summe 
— 0 wird, zerfällt die Gleichung in die zwei Teile: 


(9) eh 
(10) I% + =). 


Diese Aufspaltung der Gleichung (4) gestattet offenbar, sofort zwei Pola- 
risationsfälle zu unterscheiden: A. Schwingungen in der Strahlenebene 
(b_L[8;3,)) und 2. Schwingungen senkrecht dazu (6 || [8;8,))-. Die Zu- 
ordnung dieser Polorisationen zu (9) und (10) folgt aus der vektoriellen 
Grundgleichung (3): Erfolgen die Schwingungen senkrecht zur Strahlen- 


S 4 
ebene, so wird das Feld für den Strahl ö proportional zu ES Infolge 
1 
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des gleichen vektoriellen Faktors auf beiden Seiten, wird aus (3) die 
skalare Beziehung: 


A ) 
(14) 9=— + +t..40 


was wegen (5) und (6) identisch ist mit (9). Es entspricht also (9) dem 
Polarisationsfall II (6 || [8;3,]), (10) dem Fall I (b 1 [3,2,)). 

Die Dispersionsgleichung (9) unterscheidet sich von (10) lediglich durch 
das Verschwinden der ersten Summe in (40). Wir können deshalb beide 
Polarisationsfälle dadurch gleichzeitig behandeln, daß wir die 
Glieder dieser Summe mit einem Zahlenfaktor u behaften, der, den Fällen I 
bzw. II entsprechend, die Werte 4 bzw. 0 annehmen kann. 


Wir haben also folgende Aussagen gewonnen: 


4, In größerer Entfernung vom Lauepunkt geht die Dispersionsfläche 
über in die dynamischen Dispersionskugeln der entstehenden Interferenz- 


4 
strahlen. Diese Kugeln haben den Radius X, ( - ö)' 


2. Gehen m Lauesche Dispersionskugeln (Radius k,) durch L, so hat 
die Ewaldsche Dispersionsfläche in ZL einen (?m—3)fachen Punkt. 

3. Bei komplanarem Strahlenverlauf läßt sich die Dispersionsfläche 
in zwei Teile zerlegen. Diese entsprechen den beiden Polarisationsfällen: 
4. Schwingungen in der Strahlenebene und 2. Schwingungen senkrecht dazu. 


$9. Ausbreitung dreier komplanarer Strablen im Kristallinnern. 


Die Beschränkung des Problems auf drei komplanaren Strahlen ge- 
stattet, von der Möglichkeit der gemeinsamen Behandlung der beiden 
Polarisationsfälle durch die Benutzung des soeben eingeführten formalen 
Faktors u Gebrauch zu machen. Wegen der zur Amplitudenbestimmung 
im Polarisationsfall I notwendigen Kenntnis der Richtung von b in der 
Strahlenebene sei jedoch erst die Dispersionsgleichung für diesen Fall 
aus (3) direkt hergeleitet: 

Es sei b in die Komponenten b, | 3, und b, || $, aufgespalten (Fig. 44). 
Schließen die auf verschiedenen Seiten von Strahl I gelegenen Strahlen 
2 und 3 mit jenem die. Winkel ya und x3 ein, so wird: 


bu=b; 
(12) bi=b,cosy + 3 sing 
bis = bi cos4g — b> sin %3:- 


Als Schwingungsgleichung für die Komponenten b, und b, des Vektors b 
kommt mithin: 
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| FE 
- b, (cos?yg + by sin ya cos x5) 


25, — ae + 
& 
L) N 
+ 2 (dı c08?%3 — bz sin xyz cos x3) 
(13) 


4 i 
2, —= — (b, sin x3 cos xg + b, sin? yo) 
2 


4 $ 
Fer (b, sin x3 cos x; — b2 sin? x3). 
3 
Ist y der Winkel zwischen b und b, (Fig. 44), so folgt: 


9 | Q I) cos? 2) 


b, & & & 
t = = 
8Y b, sin2y _sin2ys 
& & 
14 
(18) sin?2y sin2%3 
& € 
(2 Ho sin? za 2) 
2 € 


Fig.4%. Aufspaltung von b senkrecht und Fig.45. Die Resonanzfehler e;. 4, 2, 8: 
parallel zu 3;. Strahlrichtungen. Punktiert: Tangenten- 
richtungen der Laueschen Dispersions- 

kugeln. A Ausbreitungspunkt. 


In Übereinstimmung mit der physikalischen Deutung des asymptotischen 
Verlaufs von D (8 9, I) ergibt. sich: Liegt der von L weit entfernte 
Ausbreitungspunkt A nahe bei der zum Strahl i gehörenden 
Dispersionskugel, so wird b | 3,. Bei anderer Lage des Ausbreitungs- 
punktes hat 5 eine andere Richtung. Besonders groß ist die Richtungs- 
änderung in der Nähe des Lauepunktes. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXVI, 7 
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Die Bedingung für die Lösbarkeit der beiden homogenen Gleichungen (13): 


P 1 cos?yg %os2%3 4 r 2% _ sin? ze) 
re & &g z & &g 
(15) in2, in?; in24 sin? =) 
__ sin?%a re sin2yz PR LE2t ni 43 
& & & & 


ergibt als Gleichung der Dispersionsfläche für diesen Polarisationsfall die 

Beziehung (10), die wir mit Benutzung des Faktors u zu schreiben haben: 
sin?yg , sin?2y3  sin?(xg + %s) 1 4 E a 

Ben ee ne ala ee 2 

Zum Zwecke der Aufzeichnung sei nun das rechtwinklige Koordinaten- 
system u, v mit dem Ursprung L so in der Strahlenebene gewählt, daß die 
Richtung des Strahl 4 mit der negativen Richtung der v-Achse zusammen- 
fällt (Fig. 15). Hat der Ausbreitungspunkt A die Koordinate (u, v), so 
werden seine dynamischen Resonanzfehler: 

(17’) 28V 2, = vC08%Xg + usinxa 2; = vC0S X — USIn x: 
Mit diesen Werten geht die Dispersionsgleichung (16) über in: 
v(v2 cos x2 COS X3; — vusin (X — %a) — u? sin x3 sin %3) 
— v2(C08 X2 COS 43+ C0SXa+ 608 43) u? sin ya sin xz 
(17) + vu (sin (gg — X2) + sin ya — sin x) =. 
+ uv (sin? (ya + X3)+sin?xg cos/3 + sin? x3 c08x%,) 
—+ uusin x, sin %3 (Sin X — sin %3) 

Wie immer bei komplanarem Interferenzbündel genügt die Betrachtung 
eines Schnittes der Strahlebene S mit der Dispersionsfläche ($ 9, I). Diese 
selbst stellt sich als Zylinder senkrecht zu S dar. 

Da sich bei Kurven dritten Grades nicht so leicht ein allgemeiner 
Überblick erzielen läßt wie bei Kegelschnitten (bei zwei Strahlen besteht 
die Dispersionsfläche aus zwei zweischaligen Hyperbelzylindern), so kann 
man sich etwa zunächst durch die Annahme |9|=|x|=|z| eine 
Vereinfachung schaffen, wenn dies auch von dem aus der Arbeit von 
0. Berg gewählten Beispiel abweicht. Die Dispersionsgleichung wird dann: 


(18) w2 sin? y(v-1)-vcos y(v2cosx-v(cosx+2)+2usin?,(2cosy+1))=0. 
Diese Kurve zeigt wegen der Symmetrie der Strahlenrichtungen Symmetrie 


zur v-Achse. Asymptoten sind die drei im Abstand 4 am Lauepunkt vorbei- 
gehenden Geraden: 


v—A, usiny= + (vcosy—1), 
die den allgemeinen Gesichtspunkten des $ 9 (I) entsprechen. 
Während es bisher ohne Einfluß auf die Eigenschaften der Dispersions- 
kurve D war, ob «= 0 oder—=1 gesetzt wurde, haben wir in der Nähe 
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von L die Polarisationsfälle I und II zu unterscheiden. Als Ursprungs- 
tangenten erhalten wir: 


Il für u=Aw=0 
II für u er: Vcos?2y + 2% cosy. 


Bei I ist L ein einfacher, "bei II ein Doppelpunkt. Über die Änderung 
des Verlaufes von D bei Änderung des Ablenkungswinkels unterrichten 
uns vor allem die Schnittpunkte der v-Achse mit D. Diese sind in den 
Polarisationsfällen 


Fig. 46. Dispersionsfläche für Schwingungen senkrecht zur Strahlenebene. 
1,2,3=Strahlrichtungen, X}, Kg, KR—=Lauesche Dispersionskugeln, L=Lauc-Punkt. 
Ausgezogen: Dispersionsfläche; gestrichelt: ihre Asymptoten. 


Ein 1): v0 (einfacher Punkt) und 
mi : a u a er — hkcos?+4 

2. c0o8sx ?2cos 
I (u=P): vr —ı Dornen und 


v=1A+ 


cosy 


Wünschen wir die Abhängigkeit der Dispersionskurve vom Ablenkungs- 
winkel y zu übersehen, so genügt es, die Kurven D, des ersten Polarisations- 
falles zu studieren, da der Kurventyp D,, sich ähnlich verhält und seine 
Hauptabweichung, der Doppelpunkt im Punkte Z, den Verlauf überdies 
festlegt. Fig. 16 gibt daher nur ein Beispiel für eine D,,-Kurve, nämlich 
für y= 45°. In Fig. 47 hingegen sind die D,-Kurven für folgende Werte 


von cosx dargestellt: 
44* 
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q 1234510° 273 RR =1:n0* 


Fig. 17. Dispersionsflächen D, für Schwingungen in der Strablenebene bei symmetrisch 
abgebeugten Interferenzstrahlen und abnehmendem Abbeugungswinkel (Kurven a—f). 
Hierbei ist 4/2 = — 4 -40-6 angenommen. Übrige Bezeichnung wie Fig. 16. 
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Kurve a b | € | d | 


cosy= | 0,1 0,3 0,593 0,707 08 | 097 
1 84° 72° 53° 387 45° SI ie 


Die Strahlrichtungen sind strichpunktiert, die durch den Lauepunkt 
gehenden zugehörigen Normalen (Lauesche Dispersionskugeln) punktiert 
und die Asymptoten der dynamischen Dispersionsfläche (Dispersiönskugeln 
nach der Lorentz-Drudeschen Dispersionstheorie) gestrichelt worden. 
Sämtliche Kurven sind im gleichen Maßstab gezeichnet, wie man aus 
dem konstanten Abstand zwischen L und den drei Asymptoten sieht. 
Der stark wechselnde Abstand zwischen den Scheitelpunkten der oberen 
und unteren Kurvenzweige fällt zunächst auf. Das gleiche würde auf- 
treten, wenn die Dispersionskurven für die Strahlen 2 und 3 allein aus- 
gerechnet würden. Das merkwürdigste Verhalten zeigt der dritte Kurven- 
zweig, dessen Asymptoten senkrecht zu Strahl 4 liegen: er hat einen 
»Buckel«, der zwischen den Scheiteln der äußeren Kurvenzweige je nach 
dem Wınkel x hin- und herschwankt. Die Fälle c und / zeigen ihn (an- 
nähernd) in Berührung mit diesen Scheiteln, bei e ist er fast ausgeglättet. 
Auf diese Weise geht der Kurventyp D, zweimal über in D,,. Ebenso 
wie bei der Dispersionsfläche zweier Strahlen ist auch hier die Dispersions- 
Däche D, tiefer in die Asymptoten eingebettet als D,,.. Während sich 
aber bei D,, der Scheitel des nicht durch L gehenden Hyperbelastes 


3 

mit abnehmendem % dem Lauepunkt immer mehr nähert, bis auf D 

bei x = 0°, nähert sich der entsprechende Ast von D, dem Lauepunkt L 
2 

mit abnehmenden y% bis auf a bei „= 53° 38’ (Fig. 17c), um sich 


bei weiterem Abfall von x wieder von L bis auf ebenfalls n bei xy = 0° 


zu enifernen. Außerdem sei noch auf die verschieden tiefe Einbettung 
der beiden zu den Strahlen 2 und 3 gehörenden Äste hingewiesen, die 
besonders in Fig. 47c auffällt. Diese verschwindet bei dem Übergang des 
Astes, der zu Strahl 4 gehört, in die Gerade v=1, so daß wir bei 
Be einen Winkel x als Dispersionskurve D, die Gerade v= 1 und 
eine Hyperbel zweiten Grades haben. 

Wie ändert sich nun D, wenn die Symmetrievoraussetzung X = %3 
aufgegeben und durch die der Arbeit von O. Berg entnommene Lage 
4, = 16° 16’ und 43 = 36° 54’ ersetzt wird? 

Die Unsymmetrie des Strahlenverlaufes bringt wegen des asympto- 
tischen Verhaltens eine ebensolche Unsymmetrie der D-Kurven mit sich. 
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Dies ergibt sich aus (16). Bei den genannten Ablenkungswinkeln wird 
(46) numerisch zur Gleichung: 
(19) (4 —v)+u(0,32u + 4,10 — 2,1 v2) +v(6,4u —15v+4,5,02) = 0. 

Ihr können die je zwei ins Endliche fallenden Schnittpunkte mit Parallelen 
zur u-Achse (parallel der zu 4 gehörenden Asymptote) bequem entnommen 
werden. Aus (49) folgen die der Forderung des $ 9 entsprechenden 
Asymptoten: 

v—ÄM v=0,75u+125 v=—029u+1,0,. 


a b 
Fig. 48. Dispersionskurve für die 3 Strahlen 4 = (000), 2 = (020), 3 = (240). 
a) Schwingungen in der Strahlenebene, b) senkrecht dazu. Bezeichnung wie Fig. 16. 
% innere Oberflächennormale des Kristalls. 


Die Unterscheidung der Polarisationsfälle ist nötig, wenn auf das Ver- 
halten von D in der Nähe des Lauepunktes L eingegangen wird. Die 
Ursprungstangenten sind im Fall 

Iu=i) v—= — (0,05 u, 

I (u=0) v—= 0,43 u v—= — 0,16 u. 
Ähnlich wie oben beim symmetrischen Strahlenverlauf erfolgt auch hier 
wiederum die Auflösung des Doppelpunktes von D,,: D, besteht aus 
drei vollständig voneinander getrennten Ästen (Fig. 48). 
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Mit der Kenntnis der Dispersionsfläche sind im Falle der drei kom- 
planaren Strahlen die Aussagen über die Fortpflanzungsmöglichkeiten 
des Interferenzenbündels im Kristallinnern abgeschlossen. Wird der 
Ausbreitungspunkt A irgendwo auf einer der Schalen der Dispersions- 
fläche angenommen, so folgen die genauen Strahlrichtungen und durch 
die Beziehungen (6), $ 9 bzw. (17’), 8 10 die Resonanzfehler und die 
relativen Amplituden der einzelnen Strablen. 

Für die Berechnung des Aufhellungsgrades genügt diese Kenntnis nicht, 
sondern es müssen Formeln aufgestellt werden, welche die Intensitäten 
der durch Hauptreflexion und durch Nebenreflexion aus dem einfallenden 
Strahl abgespaltenen Strahlen liefern. Es muß die Kenntnis der Binnen- 
felder ausgenutzt werden, um das »Randproblem« zu lösen. 


$ 10. Randproblem. Bestimmung der Amplituden. 


Beim »Randproblenı« handelt es sich um folgende Aufgabe: Auf den 
Kristall, der den unteren Halbraum entweder ganz oder in Form einer 
planparallelen Platte von der Dicke H teilweise erfülle, falle eine Röntgen- 
welle auf. Es sollen die entstehenden Dipolschwingungen und daraus 
die vom Kristall ausgehenden Sekundärstrahlen gefunden werden. 


Die einfallende Welle kann im reziproken Gitter derart durch den 
»Anregungspunkt« P dargestellt werden, daß PO der Ausbreitungs- 
vektor dieser Welle ist. Die allgemeine Ewaldsche Theorie gibt nun 
folgende Vorschrift zur Konstruktion der gesuchten Lösungen durch Über- 
lagerung von geeigneten Binnenfeldern: Man lege durch P eine Parallelle 
zur Oberflächennormale des Kristalls. Sie trifft die 2r-Schalen der Dis- 
persionsfläche in 2n-Punkten, und dies sind die Ausbreitungspunkte 4’, 
4"...A®,.. A”) der zur Überlagerung gelangenden Binnenfelder. Denken 
wir uns die Binnenfelder so normiert, daß die Dipolamplitude b je- 
weils 4 ist, so sind diese Teilfelder mit Amplituden #', 8"... 8m... a@m) 
anzusetzen, die aus den »Randbedingungen« zu bestimmen sind. 
Diese letzteren lauten (Ewald, Hab. S. 573, Gl. (46) u. S. 580, GI. (52)) 
für die (a — 4) Sekundärstrahlen 2, 3...‘...n unter Benutzung der 
»Anpassungen« d®), deren Zusammenhang mit der Dispersionsfläche im 
nächsten Absatz erläutert wird: 


HT a 
(20) I) 9 in mn 
ı 


in der Weise, daß in 
(21) | ei cn 
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die Plattendicke 7 = 0 zu setzen ist für alle Strahlen ©, welche in den 
Kristall eindringen (Lauescher Verlauf), während für alle zurück- 
gehenden Strahlen (Braggscher Verlauf) H=H zu belassen ist. Hin- 
gegen gilt für die als Primärstrahl = 1 ausgezeichnete Fortsetzung des 
einfallenden Strahls: 


A 2) 
(22) De 


wobei A bis auf einen belanglosen Faktor gleich ist der Amplitude Ey, 
der einfallenden Röntgenwelle. 

Dies lineare inhomogene Gleichungssystem bestimmt gerade die Am- 
plituden $®. Durch die 8% und die Ausbreitungspunkte A® ist die in 


Fig. 19. Konstruktion der Resonanzfehler. L=Laue-Punkt, P= Anregungspunkt, 
n= Normale senkrecht zur Kristalloberfläche 0, A = Ausbreitungspunkt = Schnitt- 
punkt von n mit der Dispersionsfläche, &, &9, e3 = Resonanzfehler. 


der Richtung des ten Strahles fortschreitende Binnenwelle vollständig 
bestimmt (Ew., S. 576, Gl. (49)): 


2re iltse Ä 
(23) &= Zr. (6 am) bR) m’ e-ikodMz. 
ı 


ihre Amplitude hängt von der Tiefe x unter der Kristalloberfläche ab. 

Rechnerisch gestaltet sich demnach die Lösung in der Weise: Es 
seien: O die Oberfläche des Kristalls (Fig. 19), x die ins Innere zeigende 
Oberflächennormale, K; (= 1, 2, 3) die Lauesche Dispersionskugel des 
Strahls ©. Die zu x parallele Gerade n schneide die Lauesche Disper- 
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sionskugel K, des Primärstrahls 1 im Anregungspunkt P und die Dis- 
persionsfläche in A. Es sei x; der Winkel zwischen 3, und 3,, und es 
bilde der Strahl © mit x den Winkel y,. Werden nun die sin der y, 
und die cos der y; zur Abkürzung lediglich mit ihrem Argument be- 
zeichnet, so Le die Resonanzfehler 2, AUS rUckEg in der »An- 


passung« PA—kud und dem »Anregungsfehler« LP= kr: 
(24) g=—-r4—-dy wd =Q:e 


Hierin mißt der »Anregungsfehler« 7’ die A des einfallen- 
den Strahls von der durch das Braggsche Reflexionsgesetz streng vor- 
geschriebenen Richtung. Wäre diese innegehalten, so müßten alle Aus- 
breitungsvektoren f; zu den Gitterpunkten ö vom Lauepunkt Z ausgehen. 
Gehen sie statt dessen von den Punkten A®) der Dispersionsfläche aus, 
die durch die »Anpassungen« PA® — k,d® aus dem »Anregungspunkt« P 
entstehen, so können die einzelnen Ausbreitungsvektoren geschrieben 


werden: 
10 —— Ko) Ar kod- d) 


wobei f( die aus P auslaufenden Vektoren zu den Gitterpunkten, 3 den 
Einheitsvektor in der Normalenrichtung zur Kristalloberfläche bedeuten. 
Von dieser Darstellung der Ausbreitungsvektoren ist in den Formeln (23) 
bzw. (34) Gebrauch gemacht. 

Die Einführung der Werte (24) in die Dispersionsgleichung ergibt 
eine Gleichung, die für ein gegebenes z die Anpassungen d®) liefert, die 
»Anpassungsgleichung«. Die Anzahl der für ein r sich ergebenden 
dm ist 2n, entsprechend dem Grade 2n der Dispersions- und damit 
der Anpassungsgleichung, die für drei komplanare Strahlen sich aus (16) 
mit (24) ergibt zu: 


2 2) SAN 
+: ass ar ee 


ee elle) 
(25) +öfr PER 72 N 7 2 Mn a ae) —=!. 
ra GL un-t un) 


YıYaY3 
(xa = sin (%a + 23) 


Diesen zwei Gleichungen dritten Grades (mit „=! bzw. 0) sind die 
Anpassungen d® in bekannter Weise!) zu entnehmen. 


4) Vgl. z.B.: O. Th. Bürklen, Formelsammlung der Mathematik, Sammlung 
Göschen. 
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Die Kenntnis der Anpassungen und damit der Resonanzfehler ermög- 
licht die Lösung der Randbedingungen. Zunächst sei gezeigt, daß wir 
bei komplanaren Strahlen eine. dem Vorgehen bei der Beschreibung der 
Dispersionsfläche analoge Parallelbehandlung des Randproblems für die 
beiden Polarisationsfälle vornehmen können. 

Zu diesem Zwecke sei erst der Polarisationsfall I (Schwingungen in 
der Strablenebene) betrachtet: Es sei b analog Fig. 14 in die zwei Kom- 
ponenten b,13, und b3|j3, zerlegt, dann wird 
(26) |6ı:]=|bı|- cosx; + |Be|sing, oder |b1;|=|b|- cos (x; — Y), 
wenn ı) der Winkel zwischen b und b,, und x; der (im selben Sinn 
gezählte) Ablenkungswinkel des iten Strahles ist. Haben alle Inter- 
ferenzstrahlen Braggschen Verlauf, so- werden die Randbedingungen (22) 
und (20) mit Benutzung der abkürzenden Schreibweise (24): 
cos y" cos ıyr) 

n RO) 


cos _ 


+:::4+pM. 


f- ui 


„ 


(27) B-d- en N. me 
er 


* & & i 

: cos ( Be cos (mn — Y" = = | 

re N Me en L... + Bode fm nr m 
ei 


Im Polarisationsfall II dagegen steht b senkrecht auf der Strahlen- 
ebene, die Randbedingungen werden mithin: 


4 A 4 
.— +9". ——+ :: +) . —— 


© 


4 (2 L m m A 
(28) Be een 


— 
Lo ı 


® D 
LER, .——+ u ... (n) cn). —_ — 


n 
Der Vergleich mit (27) zeigt: Wir können eine Parallelbehandlung 
vornehmen, wenn wir die Resonanzfehler &® mit dem Faktor 


A 
REN ae: 
MT eos( — yM) 


derart behaften, daß a” die Werte: 
l) M—=cos(g—y®) oder I) a m=1 


annehmen kann. 
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Damit wird der gemeinsame Nenner .N der Teilamplituden 


a a1 a 
ar (m) 
ac alc" al.) 
(29) N= & & ei) 
and ale" al «in) 
3%, en &R) 


Den Zähler der Amplitude 8% erhalten wir aus dieser Determinante, 
wenn wir die Glieder der kten Kolonne der Reihe nach durch A, 0, 
0...0 ersetzen. 

Wir müssen nun die bei drei komplanaren Strahlen möglichen drei Fälle 
unterscheiden: A. gemischter Laue-B raggfall (Strahl 2 trete zurück, 
Strahl 3 trete ins Kristallinnere ein), B. reiner Braggfall (beide Inter- 
ferenzstrahlen treten zurück) und C. reiner Lauefall (alle Strahlen 
dringen ins Kristallinnere ein). Fall A ist der bei den zu berechnenden 
Bergschen Versuchen verwirklichte. 

A. Im gemischten Laue-Braggfall werden ..die Amplituden #® ohne 
Rücksicht auf die genauere Lage der Strahlen‘ 


N ß' en BA: aa ec" Be a a; 1177 
& ee &ı Pi 
’ m 
a 0: araz 
(30) Nf'=4- BE .d’— m ce 
&7 &g &283 


A ” LUPR 

N." —=4- a a 

283 

Bis auf N (aus (28)) erhält damit die vektorielle Amplitude des Binnen-- 
strahls 4 den Wert: 

» a —i 2 
In Bu u 5 Ie-% re! 
)] & 
are 


Ur. Pruchdu hd 
+pß"- en si 


ad —-itdz 
Frä . e 


0 BD a aa, ” a) a3 dr” E ud 
(34) —=Ey- biı len wi mn 
Eı \€E2&,5 &2 &; 
(er m az r —ihd'2 
PP pp: ‚oe 
&) € €283 


+ 
eh 


eg mr 


nr N ajaz e} tue) A 
Pr? ET FF? 


14] =1. 
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Analog erhalten wir &, und €; (durch Vertauschung von f} mit f2 und 
tz, &® mit &® und e®). 

(c) Werden nun die Anregungsbedingungen durch geeignete Wahl 
von r (vgl. Fıg. 20, S. 630) so gewählt, daß nur reelle Anpassungen 
entstehen, so wird der Kristall durch Schwebungen in einzelne Schichten 
eingeteilt: Pendellösung. Bei zwei Strahlen ist die Schichtung einfach, 
bei drei Strahlen ergibt sie sich als Superposition von drei einfachen 
Schichtungen, deren Dicke durch: 

2 A FIRRr 4 AR Te 4 
ae de a Kaike 

gegeben ist. In jeder einzelnen wechselt die Intensität jedes Strahls von 
einem Maximum bis 0. Der an der Kristallberandung auf diese Weise 
erreichte Zustand bleibt sodann erhalten. Er wird gefunden, wenn s=H 
in €; und €, und z—0 in Ey eingesetzt wird. Vereinfachen wir noch 
mit C08%2 : C0S 43... COS X» - COS W- cos W"... cos y®, so können wir die 
Amplituden E,; der in Richtung : fortschreitenden Welle nach Austritt 
aus dem Kristall unter Benutzung von (24) so darstellen: 


E=E:'n: nn | 8: safln u) 
ns\nı 72 nı 72 
er rer = | R D =) 
hm mn 
eTthaW@+an, la) 
\pm mm 
(32) Es == Es "Pa ° Pekan “| e. na % 7) 
m\nns Mus 


ee len) 
a\mns nn 


Heer 4 = 2) )} 


\pm mn 
Ei ik Har+am A| A I 
B—En:p: | { "lea 
n3\n2 n3 723 
+. 1 1 
WE NET 
n3 \n2an3 n2 n3 


= ‚ran N 1 
r; ikoH(d en er op) 1). 
73 \n2 03 213 
4) Haben zwei Strahlen ©, k gleichen (z. B. Laueschen) Verlauf, so ergibt sich 
die skalare Amplitude (E,) ebenso wie die Intensität (Jx) des Strahls k aus derjenigen 
(E;, J;) des Strahls © durch Ersatz des Index # durch k. In (37), (38) und (42) sind 
dabei nur die vor den runden Klammern stehenden 7" abzuändern, 
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Hierin ist: 
i) 
h) — ı(h Pr 
(33) n® ) — el ). IH igy® pP, = cos Hi für Pol.-Fall I 
7 — 2 = für Pol.-Fall II. 


(2) Werden dagegen die Anregungsbedingungen so gewählt, daß zwei 
Anpassungen und damit auch je zwei von den zu jeder Strahlrichtung ge- 
hörenden drei Resonanzfehlern komplex werden (gedämpfte Lösung): 

“=dh-+id d"—=d—id (=V-—1), 
so lassen sich, genüg+nde Kristalldicke H vorausgesetzt, im Nenner N 
diejenigen Glieder vernachlässigen, deren Exponenten d’ und d”’ ent- 
halten. Wird der Faktor e=?%d"H in die Zähler hereingenommen, so 
wird der neue Nenner 
(33) N- la 7)° 

72 \"193 N Ns 
Unter derselben Voraussetzung lassen sich in der Amplitudenformel (34) 
entsprechende Vernachlässigungen machen, so daß als wesentliche Teile 
verbleiben: 
id ikodr 
ee Se air Ds 
nın2n3 

4 je-iked"H g-ik@H 
ar | Be 
ymln\: 


A EN A 


71:92 10% 

€, und &, gehen aus €, durch Vertauschung des Index 4 mit 2 
und 3 hervor. 

Die Ausbreitungsweise der Strahlen im Kristallinnern hat sich dem- 
nach gegen vorhin («) wesentlich geändert, aber auch eine starke Ver- 
änderung erfahren grzenüber dem entsprechenden Fa] bei zwei Strahlen: 
Dort ergab sich eın" Dämpfung des Prımärstrahls mit zunehmender Ent- 
fernung von der Kristalloberfläche, als deren Folge die Totalreflexion 
auftrat, — hier ergibt sıch dieses Bild: Wir haben uns jeden Binnen- 
strahl aus drei. sich üheılagernd-n Teilen zusammengesetzt zu denken. Der 
erste Teil (reeller Au- reilungspunkt 4’) entspricht der Pendellösung: 
Es entstehen Schwebungen. hei welchen jeder Strahl nach der Ent- 


fernung von je 
IE ZU, 


iz 
immer wieder die xleiche Maximalamplitude erreicht. Die dem Aus- 
breitungspunkt A”’ entsprechende Intensität fließt infolge Dämpfung mit 
zunehmender Kristalltirfe bei genügender Kristalldicke restlos in Strahl 2 


D 
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über und die _A” entsprechende Intensität wegen Dämpfung in Richtung 
— x-in die Strahlen 4 und 3. 

Wie bei zwei Strahlen erfolgt auch hier infolge des Anpassungsver- 
mögens des dynamischen Kristalls die Auflösung des Laueschen Phasen- 
sprungs in einen stetigen Übergang. Die am Rand des Kristalls so er- 
reichten Verhältnisse werden bis auf (34) wiedergegeben durch: 


1 e 
H=b'p:' er Lese: es, ) .erikd H 
ns \mn? 71 m2 
(36) 5=E, rar 
= En 'Pr° % va ng nn ns 
EB = — Eu: Pp3 | & Th = ;) en 
78 \n2ns 723 


Die beiden Polarisationsfälle unterscheiden sich dadurch, daß in II 
die Richtung von b immer dieselbe ist, in I dagegen von r abhängt. 
Außerdem kommen in I im Bereich der gedämpften Lösung infolge der 
komplexen Resonanzfehler auch komplexe Komponentenverhältnisse 


tg y_r vor: es treten hier elliptische Schwingungen auf. 
1 


Den Formeln (36) ist zu entnehmen: Infolge des Auftretens von 
Strahl 3 wird Strahl 2 geschwächt, »aufgehellt«, und sowohl 
Strahl 3 als auch 1 erhalten in dem Bereich, in dem sich für 4 bej 
nur einer Interferenz die Intensität 0 ergab, einen gewissen merklichen 
Teil der Primärintensität, so daß von einer Totalreflexion des Primär- 
strahls nicht mehr gesprochen werden kann. Was total reflektiert wird, 
ist nur mehr der auf A’” entfallende Intensitätsanteil. 

B. Reiner Braggfall. Das Zurücktreten von Strahl 3 hat zur Folge, 


daß in (30) und (34) auch zu den Gliedern m die Faktoren c® hinzu- 


treten. Im Gebiet der Pendellösung bewirkt das keinerlei Veränderung 
der Ausbreitungsweise im Kristallinnern. Nach Austritt aus dem Kristall 
sind die Amplituden: 


+4 R (13 m A 
(37) Eı =E pı*e ce ler Er HA =) 7, ! Ar in - m) 
nı\n23 n2 n3 m n2 n3 Nn2nz 


1 4 1 
ren m (= ".ı 7] 
lm 


iR Hd +0 +0) | „+ ik’ H, A 1 1 +ikod" H 
E= Ey: py.e k R . I Be —e x 
st 1), rmei 


A 1) 1) 
Ey analog Ey nY es m #)) j 
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Wohl aber ändert sich die Ausbreitung im Gebiet der gedämpften 
Lösung, die sich als dieselbe erweist wie in dem entsprechenden Fall 
bei 2 Strahlen: Vollständiges Abklingen der Primärintensität bei aus- 
reichender Kristalldicke. Die Amplituden der einzelnen Strahlen sind bei 
genügender Dicke der Kristallplatte 


Eı = 0 
1) I) A 
(38) BR= =EH: nz e „ .) 
220 Pr 7 n% u 7 
e i) l 
E: —— Es - r(- "ı 
3 0o'P3* ” a Be ru 


C. Reiner Lauefall. Infolge der Lage der Dispersionsfläche können 
nur reelle Anpassungen auftreten (Ew. S. 574). Wir haben nur die 
Pendellösung. Die Amplituden sind (31) direkt zu entnehmen, wenn wir 
darin die c®—4 und <= H setzen. 

Rein formal ist hier der Einfluß einer Intensität auf die andere nicht 
direkt als Aufhellung zu erkennen, wie in den Fällen A und B im Ge- 
biet der gedämpften Lösung. Im Gebiet der Pendellösung ist dazu in 
A, B und C auf das zahlenmäßige Verhältnis der ,® einzugehen. 


811. Übergang zu den Intensitäten. Numerische Anwendung auf 
ein spezielles Beispiel. Vergleich mit der Berechnung des 
Aufhellungsgrades durch Lorentzfaktoren. 

Die Ergebnisse des vorigen $ 40 ermöglichen sofort den Übergang 
zu den Intensitäten der drei Strahlen durch Multiplikation der komplexen 
Amplituden mit deren konjugiert komplexen Werten. Alle bisherigen 
Amplitudenformeln wurden angegeben bis auf einen von Fall zu Fall 
verschiedenen Nenner N. Wir können auf die Aufnahme dieses 
Nenners in die noch anzugebenden Intensitätsformeln deswegen 
verzichten, weil die im einfallenden Strahl vor dem Auftreffen auf 
den Kristall Toren Intensität sich als Summe der Intensitäten der 
Interferenzstrahlen (einschließlich des durchgelassenen Primärstrahls) 
wiederfinden muß. Weiterhin sei die einfallende Intensität als 
Einheit (in willkürlichem Maß) normiert. 

A. Im gemischten Laue-Braggfall erhalten wir auf diese Weise 
im Bereich der Pendellösung die Intensitäten: 


Per Be be 
a7 Belang Sara) to ee Mm 


EYRTEH ee Bin a 
u? ale N ar 
J, analog J2. 
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Die genauen Werte dieser Intensitäten enthalten noch die weiteren 
Glieder: 
— 2(44.4/ cos ku (d’ —d”) H + AY A" cosk, (d’-d’")H + Ai A;cos ku (d”’-@’)H, 
wo unter A; die nur Resonanzfehler enthaltenden Faktoren der e-Potenzen 
in den Amplitudenformeln (32) verstanden werden. Die Fortlassung obiger 
Glieder bedeutet nichts anderes als eine Mitielung über experimentell 
nicht oder kaum nachweisbare Interferenzstreifen, die von der Kristall- 
dicke und der Variation der Einfallsrichtung herrühren. Dieselbe Mitte- 
lung wird in den folgenden Intensitätsformeln, die sich auf reine Pendel-- 
lösungen beziehen, ebenfalls angewandt. Hingegen ergeben sich die In- 
tensitäten in den Gebieten gedämpfter Lösung exakt, sofern die Voraus- 
setzung ausreichender Kristalldicke erfüllt ist, was wir im allgemeinen 
mit großer Berechtigung annehmen dürfen. In diesem Lösungsgebiet 
erhalten wir: 


I, | A 4 )( A A 1 
A=Pı Tr m N  ÄNTE PR} r_.m m 1 
7,3 \Nı2 127 \Nım2 N N2 
A A 4 I) ) 
(4) ne ler | vr 7 ri) 
272 \9273 n72ns/ \nans m Ns 
I) | A ı\ L I) 
Js = P3?: ven Be WET ) Te ne Al 
n3n3 273 n2ns/ \n2N3 n2 n3 
B. Reiner Braggfall. Im Gebiet der Pendellösung haben wir: 
1 A 4 \2 4 1 4 \2 1 L 2 
hp dm 7 ae) Pb rl ar 72 =) Fe (=: Ve = ;)} 
(43) nn ee m) en man 


4 i) 1 \2 I) 4 u 2 i) 2 
hp, ag mm m -) 2: la 772 | m al [7 ig 
mins na ns n2\m2 B m2n3 nr \mn 727 
Js, analog Jh. 


Im Bereich der gedämpften Lösung haben wir für J, und ) 
das Resultat (41), dagegen wird Jı =. 

C. Reiner Lauefall. Wir haben nur Pendellösung. Die Intensitäts- 
formeln entsprechen J) in (42),. haben also die Form: 


(#3) = 29 


To Jam. 


Diese Form hat allgemeinere Bedeutung: Bei reinem Lauefall und 
beireinem Braggfall, bei letzterem jedoch nur im Bereich der Pendel- 
ee und mit Ausnahme des Primärstrahls, wird die Intensität 


4 
u 
tensitäten Jam) der Binnenlösungen, welche den einzelnen Aus- 
breitungspunkten 4W h=14,2%...2n) entsprechen, erhalten. 
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Der Grund dafür ist: In der Determinantenlösung (29) ist der Faktor 
N 
—— für sämtliche Glieder der Amplitude 8%) gemeinsam (im Laue- 
fal—=4). Wird unter E® der zusätzliche, nur von der Lage des Aus- 
breitungspunktes A abhängende Faktor aus der Determinante verstanden, 
so läßt sich für jeden der zwei Polarisationsfälle die Amplitude EZ}; des 
«ten Strahles so angeben: 


E%) Lauefall: ce ®=4, <=H 
Ber. dd... —_ .e-ikod(k) s : ; 
ee 2P Fu Br: ee] 


Die damit zu bildenden Intensitäten erscheinen also in obiger Form. 


Verwenden wir nun die abgeleiteten Formeln dazu, das bereits er- 
wähnte Beispiel aus der Bergschen Arbeit numerisch zu verfolgen! Es 
ist Strahl 2 = (020), Strabl 3 = (250), A = 0,796 A, A —= — 0,561 108; 
im NaCl-Kristall wird also 

»=hÜ=—-n=8% I = 18027 Y3 — 4502’ 
42 = 16°146’ X — 36°54’ 45310. 

Infolge der Lage der Strahlen und der Bezeichnungsweise (24) von 

S. 621 haben wir in die Anpassungsgleichung (25) einzusetzen: 


yzind, p=—sind, Yymsind+%, a — sing, 
=), = —, =0 =—n 
KmSsinxg, %msin(Xa + %) 
78 X: 


Damit wird diese: 


; A X2% galt , A w2—%? 2% 
u Be ee ud a ed re) 


a 
+ Pe tum —un)=®, 
numerisch also: 
63 + 62(2,837 + 1,44) + (1,6872 + 16,87 — 6,72 u) + 11,972 + 3,8ur—V0. 


Fällt der Primärstrahl unter dem Winkel (9, + r) gegen die Kristall- 
oberfläche ein, so ergibt diese Gleichung für jedes r, vermöge des Zu- 
sammenhanges (24), die Resonanzfehler 2,. Geometrisch ist der Weg 
also (Fig. 20): Wir entfernen uns mit dem Anregungspunkt P von L 
aus auf der Laueschen Dispersionskugel X, (des Strahles 4) um kyr, legen 
durch P eine Parallele » zur Oberflächennormale 5 und erhalten die 
Ausbreitungspunkte A” als Schnittpunkte von n mit der Dispersions- 
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fläche D, und zwar immer je drei reelle A%) rechts und links von dem 
durch die (ausgezogenen) Geraden rn, und n, begrenzten Streifen. Inner- 
halb dieses Streifens ergeben sich 4 reeller -+ 2 komplexe Schnittpunkte. 
Wir ersehen aus der Fig. 20 eine gewisse Ähnlichkeit zwischen unserem 
3-Strahlenproblem und demjenigen 2-er Strahlen bei Ewald. Auch hier 
treten in einem gewissen Bereich komplexe A® auf: Gedämpfte Lösung. 
Ein Unterschied besteht darin, daß sich in unserem Fall auch noch ein 


Fig. 20. Konstruktion der Ausbreitungspunkte A(R) aus dem Anregungsfehler LP 
für die Aufhellung in Steinsalz. 


reeller Ausbreitungspunkt ergibt, also keine Totalreflexion mehr auftreten - 
kann; sodann ist dieses Gebiet infolge des Auftretens von Strahl 3 
wesentlich verbreitert. 

Der weitere Gang der numerischen Rechnung ist bereits gegeben: 
Mit Hilfe der 2, haben wir zunächst — natürlich nur im Polarisations- 
fall I mit b | [8;3,] — die den A® zukommenden Richtungen von 5 
mittels (14) zu bestimmen. Das Ergebnis dieser Rechnung wird in Fig. 21 
wiedergegeben. Darin ist das Verhältnis = der Komponenten von b 

1 : 
parallel und senkrecht zur Strahlrichtung 3, aufgetragen. Wir sehen, 
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daß in den Gebieten der Pendellösung (3 reelle 4%) jedem r drei von- 


i n b 
einander verschiedene, reelle = zukommen, die bei großen r solche Werte 


1 
annehmen, daß die daraus folgenden 3 b-Richtungen merklich senkrecht 
auf den drei Strahlrichtungen stehen. Innerhalb des Gebietes der ge- 
dämpften Lösung aber ergibt sich nur 4 reelles = die beiden (in Fig. 21 
1 


fehlenden) . sind konjugiert komplex. 
1 


PendelzLösung: 
£ Jreelle 7 
ee & 
greelle 9y5, 


__ gedämpfte Lösung: 
5° yreelles, 
Zkomplexe %, 


-10 


& 
[) 


Fig. 21. Abhängigkeit des Verhältnisses = vom Winkel $ zwischen Primärstrahl und 
2 
Kristalloberfläche. ><: numerisch gerechnete Punkte. 


Die zur Berechnung der Intensitäten erforderlichen Größen sind damit 
bekannt. Ihre Einführung in (40) und (3) liefert den in Fig. 22 und 23 
gegebenen Intensitätsverlauf bei Änderung von r. 

In diesen Figuren sind unter a, 5, c die Intensitäten der Strahlen 2, 3, 4 
(bei letzterem als Komplement zu 400!) aufgezeichnet und zwar ganz aus- 
gezogen beim 3-Strahlenproblem, gestrichelt beim 2-Strahlenproblem (Ew.) 
mit den Strahlen 4 und 2 in a und c, I und 3 in b. Alle Angaben ver- 
stehen sich in Prozent der auf den Kristall auffallenden Primärintensität. 
Die spezielle Lage der Strahlen bewirkt einen Vorzeichenwechsel von 7 
bei Übergang von Strahl 4 oder 2 zu Strahl 3. Lage und Betrag des 
Intensitätsmaximums der ungestörten NI (240) sind bedingt durch die 
Unsymmetrie von 4 und 3 bezüglich der Kristalloberfläche. 

In den Bildern a und e dieser Figur fallen die fast plötzlichen Richtungs- 
änderungen der I-Kurven an den mit (1), (2), (3) bezeichneten Stellen auf. 

42* 
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UNTERE ETOF ER u" 6” 8" 

Fig. 22. Intensitätsverlauf in Abhängigkeit vom Einfallswinkel bei Schwingungen in 
in der Strahlenebene. Gestrichelt: a) Intensität J von (020) ungestört. b) J von (270) 
ungestört. c) Dem Primärstrahl durch die ungestörte HI(020) entzogene Intensität J,. 
Ausgezogen: a) J von (020), b) J von (240), c) J, von (000); alles im Fall des Auf- 
tretens von drei Strahlen. J in Prozent der auf dem Kristall auftreffenden Primär- 
intensität, 97 = Winkel zwischen (000) und Kristallfläche (010), $= Winkel zwischen 
(000) und Kristallfläche (120). Die Winkel $4 = 8°8’ und $=148°27’, die aus der 
Laus; -Braggschen Theorie für das gleichzeitige Auftreten der Intarfafänsen gelten 

würden, sind senkrecht untereinandergestellt. 


Diejenigen bei (1) und (3) lassen sich physikalisch leicht einsehen: Sie 
fallen zusammen mit denjenigen r-Werten, für welche die Geraden n, 
und na (Fig. 20) in obiger Konstruktion D berühren, zeigen also die 
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Grenzen der Pendellösung an. Die bereits in den 5-Kurven (Fig. 21) 
auftretende, in allen Figuren als scharfer Knick gezeichnete Stelle (2) liegt 
innerhalb des komplexen Lüsungsbereiches. Sie hängt offenbar mit dem 


4" -2" 8%’ 2" ) y 6" zZ 7" 
(4 


Fig. 23. Intensitätsverlauf in Abhängigkeit vom Einfallswinkel bei Schwingungen senk- 
recht zur Strahlenebene. Bezeichnung wie Fig. 22. Die Kreuze in Fig. 22 und 23 
entsprechen den numerisch berechneten Punkten. 


Verlauf des zu Strahl 4 gehörigen D-Astes zusammen. Eine genauere, 
physikalische Erklärung für dieses Verhalten steht leider noch aus. 
Den Fig. 22 und 23 ist zu entnehmen, daß trotz wesentlicher Ver- 
breiterung des Gebietes der gedämpften Lösung gegenüber dem Fall des 
alleinigen Auftretens der Interferenz (020) in den Polarisationsfällen I 
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bzw. II eine Aufhellung der Gesamtintensität auf das 0,9 bzw. 0,8fache 
eintritt (Flächeninhalt der Kurven). Vergleichen wir diesen Ewaldschen 
Aufhellungsfaktor a, mit dem Wert a,, wie er sich nach Berg mit 
Lorentzfaktoren errechnet, so finden wir, daß beide Berechnungsarien auf 
dasselbe hinauslaufen. Die Übereinstimmung wird noch besser, wenn 
im einfallenden Strahl unpolarisiertes Licht angenommen und bei Ewald 
die verschiedene Breite der Reflexion, bei Berg der Polarisationsfaktor 
4(4 + c0s?2,9) berücksichtigt wird: 

Ay 7 = 0,9 Az 17 = 0,8 a, = 0,84 

A 7 = 0,88 &;rr = 0,83 a, = 0,85. 
Darüber hinaus liefert die Ewaldsche Theorie eine in beiden Polarisations- 
fällen ziemlich genau gleiche Verschiebung des Schwerpunktes der In- 
tensitätsfläche um — 0,3” gegenüber dem alleinigen Auftreten von (020). 
(Das Vorzeichen — entspricht einer Verschiebung gegen den Primärstrahl.) 
Eine Aussage über eine solche Verschiebung kann von der Bergschen 
Rechnung nicht erwarlet werden. 

Die Kurven 5 der Fig. 22 und 23 zeigen den Intensilätsverlauf der 
NI (240). Zu dem ungestörten Intensitätsverlauf ist zunächst zu be- 
merken: Wenn bisher in der Literatur auf eine Linienverschiebung hin- 
gewiesen wurde, so war es immer eine positive Verschiebung (nach 
größeren Ablenkungswinkeln). Wir sehen aber und können den Intensitäts- 
formeln (60) und (64’) der Ewaldschen Hab.-Schrift (S. 592) direkt 
entnehmen, daß zwar im Braggfall nur solche Verschiebungen 
möglich sind, daß aber neben diesen auch die entgegen- 
gesetzten Linienverschiebungen im Lauefall auftreten können. 
Dies ist immer dann der Fall, wenn das Verhältnis der cos der 
Winkel y, und y,, die Interferenz- und Primärstrahl (4) mit der Ober- 
flächennormalen bilden, größer als 4 ist (cos yg:cos yı >14). 

Die Einwirkung der HI auf die NI bewirkt bei letzterer nur 
geringfügige Intensitätsveränderungen: Das Maximum wird um etwa 3,8" 
bzw. 0,9" (im Polarisationsfall II) verschoben, die Gesamtintensität um 
etwa 3%, vermindert. Einen stärkeren Einfluß liefert die Rechnung nach 
Berg: a,= 0,15 bzw. 0,17. Ein Vergleich mit dem Experiment ist 
infolge Fehlens eines solchen noch nicht möglich. 

Dem Primärstrahl (c) endlich verbleibt in beiden Polarisationsfällen 
bei jeder Einfallsrichtung eine gewisse Intensität. (Diese wird nur immer 
dann in einem bestimmten Bereich zu 0, wenn reiner Braggfall vorliegt, 
also z. B. in dem (gestrichelt gezeichneten) Fall alleinigen Auftretens der 
zurückgehenden HN). Physikalisch ist dieses Verhalten selir wohl ver- 
ständlich: Das Auftreten der N/ (240), die den Kristall durchdringt, hat 
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solche Atomschwingungen zur Folge, daß eine dem Primärstrahl gleich- 
laufende Interferenz entsteht. 

Superponieren wir noch die Fälle I und II, so erhalten wir als Gesamt- 
bild: (020) wird um — 0,3” verschoben und durchschnittlich auf das 
0,84fache aufgehellt (solange die spektrale Lage unberücksichtigt bleibt). 
Die geringe Aufhellung von 240 (a, = 0,97) dürfte sich einem Nachweis 
wohl entziehen, selbst unter Berücksichtigung der kleinen Verschiebung 
im 3-Strahlenfall. 


Zusammenfassung. 


Das Ergebnis vorliegender Arbeit kann dahin zusammengefaßt werden: 

Die dynamische Grundlage der Ewaldschen Interferenztheorie fordert 
eine Beeinflussung, »Aufhellung«, einer Hauptinterferenz (HJ) durch eine 
gleichzeitige Nebeninterferenz (N1). Die zur Erzielung einer Aufhellung 
erforderlichen Bedingungen werden abgeleitet und zusammengestellt. 
Komplanarer Strahlenverlauf liefert eine in erster Näherung monochro- 
matische Aufhellung. Nebeninterferenzen, die symmetrisch zu der durch 
Primärstrahl und HI gegebenen Ebene liegen, hellen die HI »wellen- 
längenunabhängig« auf, d. h. die Aufhellungslinie (AL) verläuft in einem 
.Drehdiagramm parallel zum Äquator. Eine solche AL [(040) aufgehellt 
durch (220) und (220)] wird photographisch und ionometrisch nach- 
gewiesen und untersucht. Es bestätigt sich die Forderung schärfster Aus- 
blendung, sofern der Aufbellungsgrad der Linie direkt gemessen werden 
soll. Es wird aber gezeigt, daß die Ausblendung der Empfindlichkeit der 
zur Verfügung stehenden Instrumente ziemlich weitgehend angepaßt werden 
kann, wenn die Messung in zwei gesonderte Teile (Breitebestimmung, Mes- 
sung der Integralaufhellung) zerlegt wird. 

In Übereinstimmung mit der ionometrischen Messung wird auf photo- 
graphischem Wege gezeigt, daß die benutzte AL eine Halbwertsbreite 
besitzt, die kleiner ist als die durch Reflexion und Eigenbreite bedingte 
Halbwertsbreite einer Spektrallinie. Es wird deshalb vorgeschlagen, zu 
photographischen Kristallprüfungen AL zu benutzen. 

In einem weiteren theoretischen Teil wird sodann gezeigt, daß die 
Ewaldsche Theorie über Aufhellungen quantitative Aussagen ergibt. Der 
größeren Durchsichtigkeit wegen wird an ein von O. Berg an Steinsalz 
beobachtetes Beispiel einer Aufhellung bei komplanarem Strahlenverlauf 
vom Primärstrahl, HI und NI angeknüpft. Der sich ergebende Auf- 
hellungsgrad ist in diesem Fall von gleicher Größe, wie er nach Berg 
durch Heranziehen der Lorentzfaktoren gefunden wird. Die Ewaldsche 
Theorie liefert ferner eine kleine negative Verschiebung (kleinere 3) der 
aufgehellten HI. Für die experimentell noch nicht untersuchte NI ergibt 
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sich im wesentlichen eine so kleine Verschiebung und Aufhellung, daß 
sich die Aufhellung dem experimentellen Nachweis entziehen wird. Gleich- 
zeitig wird darauf hingewiesen, daß im Lauefall für zwei Strahlen (d. h., 
wenn .die entstehende eine Interferenz den Kristall durchdringt) auch 
eine Verschiebung einer Spektrallinie in der Richtung auf den Primär- 
strahl zu erfolgen kann. 


Der experimentelle Teil vorliegender Arbeit wurde ausgeführt im Kaiser 
Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem, der theoretische Teil 
im Physik. Institut d. Techn. Hochschule Stuttgart. Es sei mir gestattet, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Ewald für die An- 
regung zu dieser Arbeit und für seine wertvolle Unterstützung meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Ferner haben mich zu großem Danlt 
verpflichtet Herr Professor Dr. Herzog, Direktor des Kaiser Wilhelm- 
Institut für Faserstoffchemie, welcher mir in liebenswürdiger Weise einen 
Arbeitsplatz zur Verfügung stellte und dadurch die Ausführung des Experi- 
ments ermöglichte, sowie Herr Priv.-Doz. Dr. Mark, Berlin-Dahlem, für 
das fördernde Interesse, das er meiner Arbeit entgegenbrachte und außer- 
dem die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, insbesondere Herr 
Dr. Stuchtey, für die stets entgegenkommende Überlassung von Apparaten 
und Instrumenten. 


Stuttgart, Physik. Institut d. Techn. Hochschule 
Februar 4927 


Eingegangen den 31. Oktober 1927. 
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XXXVI. Über die Messung der Größe von Kristall- 
teilchen mittels Röntgenstrahlung?). 


Von 
A.L. Patterson aus Montreal (Canada). 
(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Nach einer kurzen historischen Betrachtung und einer Zusammenfassung der 
Laueschen Theorie über die Beugung von Röntgenstrahlen an kleinen krystallinen 
Teilchen werden folgende Ergebnisse erhalten: 

4. Die Lauesche Theorie wird für den Fall erweitert, daß die Teilchen ver- 
schiedene Größen haben. Die Teilchengröße soll eine Maxwellsche Verteilung 
haben. (8 3.) 

2. Es wird gezeigt, daß die in diesem Falle bestimmbare Größe das Mittel aus 
dem reziproken Wert der Teilchengröße ist, und daß man ohne weitere Kennt- 
nis der Verteilungsfunktion die mittlere Teilchengröße nicht bestimmen kann. 
Die Frage einer allgemeineren Verteilung wird erörtert. ($ 3.) 

3. Die Wirkung von Unregelmäßigkeiten im Gitter auf die Breite der Interferenzen 
wird diskutiert. ($ 4.) 

4. Es wird ein möglicher Fehler besprochen, der durch falsche Bestimmung der 
Kristallstruktur entstehen kann. ($ 5.) 


$ 1. Einleitung. 

Das Prinzip, auf dem die Messung der Größe kristalliner Teilchen 
beruht, ist eine direkte Folgerung der einfachen Interferenztheorie?). Die 
Intensitätsmaxima, die durch das Zusammenwirken einer Anzahl ebener 
Wellenzüge, deren Phasen in arithmetischer Progression stehen, hervor- 
gebracht werden, haben eine bestimmte Breite, die der Zahl p der zu 
der Wirkung beitragenden Wellenzüge umgekehrt proportional ist. Die 
Intensität der resultierenden Welle ist als Funklion der Phasendifferenz d 
aufeinanderfolgender Wellen gegeben durch 

ö ö 
sin? — 


ad 
. 


{) 
ie BE 
sin? 5 


4) Fräulein Dr. D. Krüger und Herrn Kurt Mie bin ich für ihre freundliche 
Mithilfe bei der Übersetzung zu herzlichem Dank verpflichtet. 
2) Vgl.M. v.Laue, Enzyk. der Math. Wiss. V.3 $ 41. 
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In der ersten Arbeit über die Interferenz von Röntgenstrahlen ver- 
allgemeinerte M. v. Laue) diese Formel auf den dreidimensionalen Fall. 
In einer späteren Abhandlung gibt er eine Schätzung der Größenordnung 
von Kristallteilchen an auf Grund der Messungen der Interferenzbreiten 2). 

P. Scherrer) hat einen Ausdruck für die Breite der Interferenzen 
von würfelförmigen regulären Kristallen veröffentlicht und N. Seljakow®) 
verallgemeinerte die Diskussion auf Kristalle aller Systeme, unter der 
Annahme, daß die Gestalt des Kristalls und des Elementarbereiches ähn- 
liche Figuren sind. 

Schließlich hat M. v. Laue®) die Berechnung für Kristalle allgemei- 
nerer Gestalt, bei der die Hauptachsen der Figur die kristallographischen 
Achsen sind, durchgeführt. Er hat auch einen Ausdruck für den Ein- 
fluß der Dicke des Pulverstäbchens auf die Breite der Interferenzmaxima 
und die Bedingungen, unter denen die Divergenz des einfallenden Strahles 
vernachlässigt werden kann, erhalten. 


Bei allen diesen Berechnungen der Interferenzbreiten wurden folgende 
Annahmen gemacht: 

4. Die Absorption der Röntgenstrahlen im Kristallpulver kann ver- 

nachlässigt werden. 

. Die Kristallteilchen sind vollständig unorientiert. 
. Die Kristallteilchen sind alle von ähnlicher Form und gleicher Größe, 
. Die Gitterstruktur ist in jedem einzelnen Teilchen ohne Störungen. 
. Die Kristallstruktur ist bekannt. 


Die Schwierigkeiten, die bei der Berechnung der Interferenzbreiten 
entstehen, wenn man die Absorption und Orientierung berücksichtigt, 
sind erheblich. Dies läßt sich jedoch durch passende Wahl der Wellen- 
länge der Röntgenstrahlen und durch geeignete Vorbereitung der zu unter- 
suchenden Substanz vermeiden. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, einige mögliche Fehlerquellen 
bei der Bestimmung der Teilchengröße mittels Röntgenstrahlen zu dis- 
kutieren. Im ersten Teil soll die Lauesche Theorie erweitert und unter 
der Annahme, daß die Teilchen von ähnlicher Gestalt, aber nicht not- 
wendigerweise von gleicher Größe sind, durchgeführt werden. Im zweiten 
Teil werden Fehler, die durch Vernachlässigung einiger anderer Faktoren 
entstehen können, qualitativ betrachtet. 


mw nm 


4) W. Friedrich, P.Knipping und M. Laue, Münchner Ber. 4942, 303. 
2) M.Laue und F. Tank, Ann. d. Phys. 41, 4003 (1943). 

3) P. Scherrer, Göttinger Nachr. 1948, 98. 

4) N. Seljakow, Zeitschr. f. Phys. 31, 439 (1924); 383, 648 (4925). 


5) M. v. Laue, Zeitschr. f. Krist. 64, 445 (41926), im folgenden zitiert als 
M.v.Laue l.c. 
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Teil Il. 
$ 2. Zusammenfassung der v. Laueschen Theorie‘). 

4. Die Abhängigkeit der Breite der Interferenzen von der 
Größe und Gestalt der Teilchen. Ein wesentlicher Punkt der v. Laue 
entwickelten Methode ist die Wahl einer Funktion, die als Näherungs- 
funktion für die Interferenzfunktion des Kristallteilchens dienen kann. 
Er betrachtet Funktionen der Form 


(1) f(A)= pl) = p(2’m}(4; — 2h;n)?). 
Die Funktion p(x) hat praktisch überall den Wert Null außer in 
unmittelbarer Nähe des Punktes <= 0, und daher hat die Funktion /(4;) 


nur in der Nähe der Punkte 4,;=2h;r einen merklichen Wert. Die 


Zahlen A; sind die gewöhnlichen, durch die Gleichungen 
(2) 4; = K(a;, 8 — %,) s 
definierten Phasenfaktoren der Interferenztheorie. Hierin ist k = =; 
8,, 3 sind Einheitsvektoren in der Richtung des einfallenden Strahles und 
der Richtung vom Kristall zum Aufpunkt; und die Vektoren a, das primi- 
tive Tripel der Translationen des Kristallgitters. 

Wenn x der Winkel zwischen den Vektoren 3 und 3, bedeutet, ver- 


einfacht sich die Braggsche Gleichung auf 
(3) sin 2 — E| Zup,|, 


wobei x, der zum Maximum h; gehörige Winkel ist, und die b; das 
reziproke Vektortripel gemäß der Gleichung 


= laar]_ bilden. 
(a 0205) 
Es werden Funktionen f(A,) der folgenden Form angenommen: 
() FlA) — 40000 (my mama)? e "2metdi ann 
und 
(16 r wmı my ms)? 
(8) r4) = on 


[I m2(4; — ha)? +] 
Diese Ausdrücke stimmen mit der Interferenzfunktion 
sin?M,A, sin2MyA, sin?2M3A; 
sin? Zi sin? h sin? 
in der Höhe des Maximums und dem Integral über die Umgebung des 
Maximums h, überein, wenn 


(6) 


4) M.v.Lauel.c. 
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(7) m; = Me: bzw. m = 
wVr 


97. 


3 
= 


und da Vn =1,77 und Y2r — 1,85 sind, kann für beide Funktionen 


[3 


der Wert = = — 0,55 angenommen werden. 
? 


Bei Anwendung einer dieser beiden Funktionen läßt sich das Inten- 
sitätsintegral für ein Spektrum endlicher Breite auswerten. Bei Anwen- 
dung von Funktion (4) ergibt sich für den Grenzfall eines unendlich 
kleinen Spektralgebietes (d. h. für monochromatische Strahlung) die in 
der Richtung y reflektierte Intensität 


oa |. 7 Ih\? 
(8) J(x) = konst e” 7 (mg m) - 
während bei Wahl von (5) 
konst 
(9) J)= x Xn n\2 
(sin & — sin 2) + Ba 


n ist in beiden Fällen eine reine Zahl und ein Maß der relativen 
Interferenzbreiten in der Skala der sin 4, soweit diese Breıle Größe 
und Gestalt der Teilchen bestimmt wird. Es ist von der Form 


(10) (tu hahs) = v2 -) G— ah 


2. Der Einfluß der Divergenz des einfallenden Strahlen- 
bündels. M.v. Laue wählt die Interferenzfunktion (4) um die Be- 
dingungen zu erhalten, unter der man die Divergenz des einfallenden 
Strahles vernachlässigen kann. Sie lautet folgendermaßen: 


8 


wobei 7 der Öffnungswinkel des einfallenden Strahlenkegels und 4m der 
auf die Kegelachse bezogene Reflexionswinkel ist. 

3. Der Einfluß der Stäbcehendicke bei kreisförmigem Quer- 
schnitt. Ist der Radius r des Stäbchens klein gegenüber dem Radius R 
der zylindrischen Kamera, so ist der wahre Reflexionswinkel x eines 
Teilchens, das sich an dem Punkte (0,9) im Stäbchen befindet, ge- 
geben durch 


s 
(AA) et m „)<' h 


(12) sin 5 — sin % — 0082 = cos #, 


worin x%9 der beobachtete Reflexionswinkel ist. 
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Unter Zugrundelegung der durch (5) gegebenen Wahl von f(4,) folgt 
dann für die beobachtete Intensität in der Richtung xy 


r In en 
$ 
13 = Sasse ga 
13) 7x0) (oe cos # — B)? + a? ’ 
wobei 
Rn % Xh 

(14) a —— Dr (sin 2:— sin E 

co cos? 0 2 2 


“0 
cos? — 
2 


Die Intensitätsverteilung ist dann gegeben durch. 


1 2|VY e+ TE = | 
(> )- (+ \+ = sind — int. 


Diese Funktion hat ein Minimum bei d = 0 (d. h. der Braggsche 
Winkel) wo ihr Wert 


(16) I) = 2 IZ A ie | ist, 


Wir definieren die Breite B einer Reflexion durch den Ausdruck 


1m) Be ( if 748) I), 


d. h. durch das Verhältnis der gesammten Intensität in der Interferenz 
zu der maximalen. Dadurch, daß man den Ausdruck (43) über d inte-- 
griert, bevor man die anderen Integrationen ausführt, findet man für 
die Breite, die wir Biaue nennen, 


(15) 


(19) 


wobei x, = x% gesetzt ist. 


8 3. Einfluß einer Verschiedenheit der Teilchengröße auf die 
Interferenzbreiten. 

An Stelle der Annahme von v. Laue, daß alle Kristalle von gleicher 
Größe und Gestalt sind, wollen wir annehmen, daß alle von ähn- 
"licher Gestalt, aber von verschiedener Größe sind und daß die 
Teilchen einer gegebenen Größe gleichmäßig im Pulver verteilt sind. 
Wir wissen nach der Laueschen Theorie (15), daß die maximale Inten- 
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sität, die von Teilchen einer bestimmten Größe reflektiert wird, im 
Braggschen Winkel liegt. 

N(u) sei die Zahl der Teilchen, deren Größe u proportional sei. 
Jedem Wert von ‚u. wird ein bestimmter Wert n = n(u) zugeordnet. 
Das Verhältnis der Hauptachsen ist wie bisher m, : my: my. Dann defi- 
nieren wir u durch die Gleichung 
(20) m; = um, 
worin die m,’ ein Standardteilchen nach Größe und Gestalt bestimmen. 
Die Funktion n(u) ist gegeben durch Substitution von (20) in (40) als 


(21) =) ze), 


u 
no ist dann die Breite des Beitrags zur Interferenz, der nur von den 
Teilchen der Standartgröße m,’ stammt. 

v. Laue hat für die Interferenzfunktion den Ausdruck (5) gewählt. 
Wählen wir jetzt statt ‘dessen (4), so finden wir unter der Annahme 
Teilchen verschiedener Größe eine (8) entsprechende Gleichung 


E 2 
(22) I(x) — konst [rwe" lan, 


Nehmen wir jetzt eine Maxwellsche Verleilung N (u) = u?2e-?*“ an, 
worin p entsprechend der Definition von m°; zu wählen ist, so (22) wird 


| J(y) = konst [u2o= (+55) du 
v 
(23) nr konst 
2 PRCHT 
ne ee mznls]E 
| fr es] 
Machen wir die Substitution (12), so finden wir den analogen Aus- 
druck zu (13) mit einer passenden Einheit 


r In dod$ 
“ih J = f RETTEN: 
(24) (X) YJ [a0?+ (g cos # — Bo)2]3 ’ 
hierin ist 
R 
er a , = (} es 2): 
w cos cos? 2 


Der Maximalwert liegt im Braggschen Winkel, d.h. wo &, = ist. 
Wir erhalten dann 


odods 
(25) J(Xn) Sr ren cos? IB 
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Das Integral (25) ist am einfachsten auszuwerten, wenn wir zuerst 
über g integrieren, d.h. 


r 


ode En, 1 A 
> [@92—+ 02 cos? 43 elle, a2 -H-r2 = 
und daher 
2% 
a eh |: 
„jeost4 | & Vop2+r2cos2$ 
0 


Das erste Integral verschwindet an den Grenzen 0 und 2x. Wir 
erhalten dann 


26 I y = 
(26) le er 
wo 
27 
cos? #y4 — x2sin2$ 
v 
worin 
f 7 ie & 
(2 a) Az, ag? —+ r? 


Das Integral (27) ist eine einfache Form des Legendreschen Ellip- 
tischen Integrals dritter Gattung (Modul x). Es kann unmittelbar durch 
die Substitution sin $ — sn (u, x) reduziert werden in die Form 


4K 
du 


128)  JIen?u 

v 
K ist das vollständige Elliptische Integral erster Gattung (Modul x) 
und 4K ist die Periode der Jacobischen Elliptischen Funktionen 
sn(u,x), en (uw,#). Unter Benutzung der Indentität !) 


7 u 
dnusnu “du 
2 2ER) ABC HER 21 EN Weed 
(29) Jin udu = #2 u—+ = % 2, 
finden wir 
E 
(30) aa |x- | 


wo K und E die vollständigen Elliptischen Integrale (Modul x) erster 
bzw. zweiter Gattung sind. x’ ist der Koplementmodul, gegeben durch 
«“2—4 — x2. Setzen wir diese Ergebnisse in (26) ein, so erhalten wir 


4) E. T. Whittaker und G. N. Watson, Modern Analysis S. 546, $ 22. 72 
Example 3. Cambridge 4920. 


644 A. L. Patterson 


24 on hy? | K— 
) BERN 

Die gesamte Intensität einer gegebenen Interferenz ist 

oo r 2 
,X0 9 sr4?co 2x0 
er If odedIdß, RE 

82 Jen I) rosa RU 

u) 00 -o 


Schließlich finden wir nach der Definition (17) folgenden Ausdruck 
für die Breite des Interferenzringes 


Tag cos2 2 
(33) B= ee ge 
2Ryı | # u „3 & — 2) 


Setzen wir den Wert für a, aus (24a) in (33) und (27a) ein, setzen 
wir ferner wie oben x, %7, So haben wir 


I Z = X - SIE - 2)| 
und 
2 
E ei 
(34a) ERSREN Dreh EI 


2 
(2 = 
4-1 — 
ProR 


Aus der transcendenten Gleichung (34) können wir pn, bestimmen, 
da alle übrigen Größen bekannt sind. Sie läßt sich aber vereinfachen. 
Der Ausdruck ı) (x) gegeben durch 


(85) u -|X-5#@- 2], 


hat den Wert 2 (0,78) für «—=01). In dem Bereich, den wir be- 


trachten, d.h. 0<Tx<{A, wächst er monoton und erreicht den Wert A 
beix=1. Fig. ! stellt den Verlauf in Abhängigkeit von x2 dar. 
Wir werden daher eine sehr gute Näherung für B erhalten, wenn 


, Pd 
wir vr)—= konst = -.- setzen, besonders wenn x klein ist, d. h. wenn 


rw cos? n klein ist im Verhältnis zu 77, AR. Dann können wir schreiben 


4) Whittaker und Watson, loc. cit. S. 521, $ 22. 737. 
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/ In 
5 rw cos? 
(36) Ge et ee 
wVA — x2 w PnoR 
oder nach einer Reihe entwickelt!) 
9 Ah A 
P} N r(y COS“ ?) 
pn 
36a B= ! \ | : 
(36a) De ea Bolt 
1,0 
FR) 
08 
06 
0 0,2 04 0,6 08 x2 10 
Fig. 1. 


Der Mittelwert von n(«) wird 7 genannt und ist gegeben durch 


oo 


nofue "Pau 


(37) -_ (>) er —_ pm. 
fie rau Vr 


E H 
Setzen wir jetzt 97, = ab: — 2: so wird (36a) 


2 2 
Xh\” 
wr cos? 
sc H 2 2 
(38) B= I \ ie ge As . 
Vergleichen wir diesen Ausdruck mit der Entwicklung von (19) 
2 
wr cos? Zh 
BR 1 2 
(39) Bae=—, (+7 EIG ae 
und berücksichtigen wir die Näherung un RR so können wir folgende 
u? k 


Aussagen machen: 


4) Wenn rw cos» &t größer als pro R ist, gilt die Entwicklung (36a) natürlich 
nicht. Unsere Annahme (x) = konst = können wir aufrecht erhalten, doch ist 
sie weniger genau. 
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Wenn wir die Breite B der bei Bestrahlung eines Pulverstabes mit 
monochromatischen Röntgenstrahlen erhaltenen Interferenzringen messen — 
vorausgesetzt, daß die Bedingung rw cos: Zi erfüllt ist!) — und wenn 
wir die Breite aus dem von v. Laue gegebenen Ausdruck (39) berechnen, 
so ist der erhaltene Wert n annähernd gleich ck wobei n das Mittel 


7%, 
aus den den einzelnen ei entsprechenden n-Werten bedeutet. Da 


ferner „= mu wobei u" das Mittel des reziproken Wertes von u 


1272 


—1 
i 


darstellt, so sind die erhaltenen Werte von m; annähernd gleich 


wobei ı mi ;" das Mittel des reziproken Wertes von m; bedeutet. 


Man sieht dann, daß es unmöglich ist, den wahren Mittelwert der 
Teilchengröße allein aus Messungen der Breite von Röntgenstrahleninter- 
ferenzen zu bestimmen, da die Beziehung zwischen dem Mittelwert und 
dem mittleren reziproken Wert einer Größe von der hier unbekannten 
Verteilung abhängt. 

Wir wagen zu behaupten, daß diese Betrachtungen für jedes Ver- 
teilungsgesetz N(u) gelten, und ihre Gültigkeit in diesem einfachen Fall 
hängt nicht von der speziellen Wahl der Verteilungs- und Interferenz- 
funktion ab, sondern davon, daß die Breite des Interferenzringes schließlich 
gewissermaßen das Mittel der von den einzelnen Teilchen einer gegebenen 
Größe herrührenden Breite ist. Mit anderen Worten: Die Interferenz- 
wirkungen scheinen durch den Mittelwert von n und nicht durch den 
Mittelwert von ıı bestimmt zu werden?) 


4) Im Fall rw cosı &h >pm R scheint keine einfache Analogie mit der Lau esche 


Theorie zu bestehen, und die Gleichungen (34) und (36) müssen direkt angewandt 
werden (vgl. Fußnote S. 643, Anm. 4). Die Größe, die man bestimmt, ist auch in 
diesem Fall 979 und daraus kann der Mittelwert der reziproken- Teilchengröße wie 
vorher abgeleitet werden. r 

2) Der Beweis dieser Behauptung dürfte nicht leicht sein. Jede kontinuierliche : 
Verteilung, wie die Maxwellsche, die eine kleine Zahl sowohl kleiner wie auch großer 
Teilchen verlangt, kann näherungsweise durch die Summe einer endlichen Zahl Max- 


wellscher Verteilungen, d.h. in der Form > A, u2ePn’“* dargestellt werden. Indem 


wir bei unserer Rechnung diese Substitution vornehmen, finden wir, daß in dem 
Ausdruck für B der Zähler eine Summe von Ausdrücken wird, die ähnlich (32) sind, 
nur mit dem Unterschied, daß p,r, anstatt pr, dasteht, und der Nenner eine Summe 
von Ausdrücken ähnlich (34) mit derselben Abänderung ist. Im allgemeinen Fall 
lassen sich diese Summierungen nicht ausführen, aber die p,7, bleiben offenbar die 
bestimmenden Größen, die für jede Verteilungskompenente dem Mittelwert der rezi- 
proken Teilchengröße proportional sind. Gemessen wird dann irgendein komplizierter 
Mittelwert der einzelnen 9,70. 
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Wenn wir den Mittelwert der reziproken Teilchengröße bestimmen 
wollen, können wir für den Fall einer einfachen Verteilung Gleichung (34) 
nach der Methode der sukzessiven Näherungen auflösen. Wegen der 
experimentellen Ungenauigkeit und der Gegenwart anderer Fehlerquellen !) 
erscheint Ausdruck (38) und die gegebene Interpretierung in den meisten 
Fällen als ausreichend genau. 


Teil I. 


$ 4. Der Einfluß von Gitterunregelmäßigkeiten auf die Breite 
der Interferenzen. 

4. Ursprung und Größe von Gitterunregelmäßigkeiten. Wir 
wollen einen Einzelkristall einer reinen Substanz?) betrachten. Die Kräfte, 
die die Molekeln im Kristall zusammenhalten, sind die gewöhnlichen inter- 
atomaren Kräfte. Die Kräfte, die auf ein Atom eines gegebenen Typus 
an der Oberfläche wirken, sind offenbar verschieden von denjenigen, die 
auf ein ähnliches, im Innern des Kristalls liegendes Atom wirken. Man 
ersieht daraus, daß das Gitter in der Kristalloberfläche verzerrt sein muß. 

Welche Größenordnung erreicht die Verzerrung? Madelung?) hat 
berechnet, daß in den Würfelflächen eines Steinsalzkristalls eine bestimmte 
Verschiebung der Natrium- und Chlor-Ionen stattfindet und das sich in 
Folge dieser Verschiebung eine elektrische Doppelschicht ausbilden muß. 
Da er die Gegenwart einer solchen Doppelschicht nicht nachweisen konnte, 
kam er zu der Überzeugung, daß die Verschiebung, wenn sie überhaupt 
existierte, sehr klein ist. Die Versuchsschwierigkeiten waren jedoch sehr 
groß, und sein Ergebnis ist durchaus nicht endgültig. 

Zu einer anderen Schätzung der Größenordnung der Oberflächen- 
verzerrung kann man durch die Versuche von Davisson und Germert) 
über Elektronstreuung gelangen, wie es der Verfasser) getan hat. Um 
die Lage der Intensitätsmaxima, der von der Fläche (44) eines Nickel- 
Einkristalls gestreuten Elektronen zu erklären, muß man eine Veränderung 
der Abstände der Kristallebenen an der Oberfläche in der Größenordnung 
von 40 bis 20% annehmen. 

2. Interferenzen von einem verzerrten Kristall. Das Problem, 
das man lösen muß, um die Interferenzen von einem verzerrten Kristall 
mathematisch zu behandeln, läßt sich am leichtesten durch den reziproken 


4) Vgl. Teil II. h 
2) Bei nicht reinen Substanzen sind die Schwierigkeiten bei einer Behandlung 
der Gitterunregelmäßigkeiten noch größer. 
3) E. Madelung, Phys. Zeitschr. 20, 494 (1919). 
4) C. Davisson und L.H. Germer, Nature 119, 558 (1927). 
5) A.L. Patterson, Nature 120, 46 (1927). 
43* 
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Raum, der zu dem Gibbs-Ewaldschen reziproken Gitter gehört, aus- 
drücken. Das Streuungsvermögen in einem Kristallteilchen sei durch die 
Funktion g (&, y, x) dargestellt. Innerhalb einer geschlossenen Fläche 
f(x,y,x) kann 9(x,y,%) durch eine Funktion dargestellt werden, die an- 
nähernd periodisch ist mit primitiven Translationstripel a, b, c. Außerhalb 
der Fläche f(x, y, x) hat die Funktion den Wert Null. Die Amplituden- 
funktion im reziproken Raum ist dann durch‘) 


” —i(ux +vy+ wz) 
(40) wnoW=/[f swyae q 4 dx dy dz 


gegeben. Die Intensitätsfunktion |G (u,v,%)|? ist die der Verteilung 9 (@, y, %) 
entsprechende Interferenzfunktion. Die Breite der Maxima hängt ab: 

4. Von der Abweichung der Funktion 9 (x, y, %) von reiner Periodizität 
infolge der endlichen Größe und Gestalt der Grenzfläche f (x, y, x) — d.h. 
der Wirkung der Teilchengröße und -form. 


2. Von der Abweichung der Funktion 9 (x, y, x) selbst von reiner 
Periodizität — d.h. der Wirkung von Gitterunregelmäßigkeiten. 


Beide Wirkungen lassen sich allein durch Betrachtung der Interferenzen 
nicht trennen. Um die Teilchengröße zu messen, muß weiteres über die 
Gitterstörungen bekannt sein. Es ist möglich, daß eine sehr rohe Ab- 
schätzung der Größenordnung dieses Effektes durch Anwendung ähnlicher 
Methoden, wie sie von Zernike und Prins?) zur Diskussion der Beugung 
von Röntgenstrahlen in Flüssigkeiten angewandt worden sind, erhalten 
werden kann. 


$ 5. Durch unvollständige Bestimmung des Kristallgitters 
verursachte Fehler. | 

Der Hauptzweck dieser Betrachtungen über die Interferenzbreiten ist 
die Bestimmung der Größen von Teilchen kolloider Dimensionen. Viele 
Substanzen, für die solche Messungen wichtig sind, existieren nur im 
kolloiden Zustand, und die Strukturen können daher nicht durch die 
leistungsfähigen Methoden, die bei Einkristallen zur Verfügung stehen, 
erforscht werden. Unsere Kenntnis der Struktur dieser Substanzen muß 
sich auf die Auswertung von Debye-Scherrer-Diagrammen oder von »Faser- 
diagrammen« stützen. Es ist bekannt, das Bestimmungen nach diesen 
Methoden nicht einwandfrei sind. 

Auf eine für die Betrachtung der Teilchengröße besonders wichtige 
Fehlerquelle haben aus anderen Gründen Mie und Staudinger und deren 


4) A.L. Patterson, Zeitschr. f. Phys. 44, 596 (1997). 
2) Zernike und Prins, Zeitschr, f. Phys. 41, 484 (1927). 
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Mitarbeiter!) hingewiesen. Sie betonen die Ähnlichkeit in den Diagrammen 
von Substanzen mit Molekeln, die kettenförmig sind. Typische Beispiele 
sind die Polyoxymethylenverbindungen, die von ihnen diskutiert worden 
sind, und die Fettsäuren?) 

Wir betrachten Molekeln, die aus (n — 2) sich in geradliniger Kette 
regelmäßig wiederholenden Gruppen und 2% Endgruppen von annähernd 
gleicher Größe aber verschiedenem Streuungsvermögen, aufgebaut sind. 
Es soll angenommen werden, daß diese Molekein annähernd senkrecht 
auf Ebenen mit dem Abstand d stehen, durch deren Reflexion wir die 
Teilchengröße zu messen versuchen. 

Wenn wir den für eine solche Ebene passenden Strukturfaktor be- 
rechnen °), so finden wir für die verschiedenen Ordnungen einesehr bemerkens- 
werte Intensitätsverteilung. In der ersten Ordnung ist die reflektierte 
Intensität beträchtlich und nimmt dann bei der zweiten und dritten Ordnung 


J 


Eig2. 


ab. Bei dem folgenden, ist bis zur Nähe der n-ten Ordnung die Intensität 
sehr klein. Wenige Ordnungen vor der n-ten nimmt die Intensität wieder 
zu, erreicht bei der n-ten ein Maximum, und dann nimmt sie wieder 
‘eb. Derselbe Vorgang wiederholt sich für die 2n-te, 3n-te Ordnung usw. 
Eine derartige Intensitätsverteilung ist schematisch in Fig. 2 wiedergegeben. 
Betrachten wir die Gruppe von Interferenzen in Nähe der n-ten Ordnung 
etwas genauer: Die von einem solchen Kristall von endlicher Größe ge- 
lieferte hat die in Fig. 3 dargestellte Form. Die Interferenzen haben 
eine bestimmte Breite. Wir wollen nun die Wirkung der Breite des Pulver- 
stabes auf die Verteilung betrachten. Jede Interferenz wird sich verbreitern, 
und unter gewissen Bedingungen, die von dem Netzebenenabstand, der 
Wellenlänge, und dem Durchmesser des Stäbchens abhängen, werden die 
Interferenzen ineinanderfließen und als eine einzige breite Linie (Fig. 4) 
erscheinen. 


4) Mie, Hengstenberg, Staudinger, Johner, Luthy und Signer, Natur- 
wiss. 15, 379 (4927). Zeitschr f. phys. Chem. 126, 425 (4927). 

2) A. Müller, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 542 (1927). 

3) A. Müller, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 542 (1927). 


650 A.L.Patterson, Messung der Größe v. Kristallteilchen mittels Röntgenstrahlung. 


Rechnen wir die Teilchengröße aus der Breite 7 einer solchen Inter- 
ferenz, dann finden wir einen ganz falschen Wert dafür, und zwar folgender- 
maßen: Aus Gleichung (10)!) finden wir, daß die Breite n eines Ringes 
im vorliegenden Fall durch 
(4) "Trmd kml 
gegeben ist,. wobei m die Zahl der Wiederholungen des Abstandes d ist. 
l bedeutet hier die Dicke des Kristalls senkrecht zu der in Frage kommenden 
Ebene und ist durch >= md gegeben. Die aus einem Interferenzfleck wie 


n-2 n-1 n nt+1 n#+2 n2 nı nn n+1 n+2 
Fig. 3. Fig. 4. 


in Abb. 4 berechnete Breite 7, wird sehr viel größer sein als die wahre 
Breite n (Abb. 3), und daher, für die Kristalldicke, einen scheinbaren Wert 
ergeben, der sehr viel kleiner ist als der wahre. So kann die so gemessene 
Teilchengröße sehr viel kleiner sein als die wahre, wobei die Größe des 
vorhandenen Fehlers sehr schwer abzuschätzen ist. 

Daher lassen sich Teilchengrößebestimmungen nicht zur Bestätigung 
unsicher bestimmter Strukturen verwenden, da beide ganz voneinander 
abhängen. 

Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. R. O. Herzog, Direktor des Kaiser- 
Wilhelm-Instituts für Faserstoffichemie, auf dessen Veranlassung diese 
Arbeit ausgeführt wurde, für sein großes Interesse und seine Ratschläge 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. Ferner möchte ich Herrn Prof. 
M. v. Laue, dessen obenerwähnte Arbeit der meinigen vollständig zugrunde 
liegt, für seine wertvolle Bemerkungen bestens danken. Der »National 
Research Council ofCanada« danke ich für die Bewilligung eines Stipendiums, 
das die Ausführung dieser Arbeit ermöglicht hat. 


4) Vgl. M. v. Laue, l.c. S. 431. 
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AXXVIL Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. Vietor Zsivny (Budapest): Mineralogische Mitteilungen aus Ungarn. II. 


8. Einige Mineralien von Gyertyänliget!) (Komitat Märamaros). 


Auf einem älteren Handstück von Gyertyänliget der min.-paläont. Sammlung 
des Magyar Nemzeti Müzeums finden sich auf einer Unterlage von feinkörnigem, 
graulichweißem Kalkstein: Calcit, Galenit, Sphalerit, Baryt und Fluorit2). 

Über das Vorkommen von Galenit bei Gyertyänliget berichtete zuerst 
A. Gesell). M. Töth*) gab von diesem Fundort von den obengenannten 
Mineralien an: Galenit, Sphalerit und Baryt. Auch Th. Posewitz®) berichtete 
über das stellenweise Vorkommen von Galenit neben Eisenspat in dem Banskital 
bei Gyertyänliget. A. Koch®) erwähnte ebenfalls Galenit und Baryt von Gyer- 
tyänliget und beschrieb auch Kristalle des letzteren Minerals. Dagegen ist 
das Fluoritvorkommen noch nicht beschrieben worden; somit ist Gyertyänliget 
ein neuer ungarischer Fundort dieses Minerals. 

Das älteste Glied obiger Mineralreihe ist der Calcit, in dem sich Galenit 
und {in Form einer Schnur) Baryt eingewachsen vorfinden. Unmittelbar am 
Caleit sitzen Galenit, Sphalerit, Baryt und Fluorit nebeneinander, jedoch kommt 
der Sphalerit auch an Galenit aufgewachsen vor, und der Baryt kann Galenit 
und Sphalerit umhüllen, der Fluorit als jüngste Bildung alle vorerwähnte 
Mineralien überziehen. Somit wäre die Sukzession der genannten Mineralien 
augenscheinlich folgende: 


Caleit (mit eingewachsenem Galenit und Baryt) 
Galenit 
Sphalerit 


Baryt 


Fluorit. 


Der Caleit ist grobkristallin, etwas graulich, durchscheinend, in kleinen 

Stückehen durchsichtig. Er enthält Magnesium und geringe Mengen von Eisen. 
Die auf Calcit aufgewachsenen Galenitkristalle bilden Hexaeder bisweilen 
mit kleinen Flächen des {141} und mit ganz schmalen Flächen des {110} 
kombiniert. Die Kantenlänge der Hexaeder kann 7 mm erreichen. Die 


4) Früher Kabolapolyänka (auch Kobolyapolyäna, Kabolapolyäna, Kabola-Polana 
usw. geschrieben) genannt; 

2) Dieses Handstück stammt aus der Fürst Lobkowitzschen Sammlung, welche 
im Jahre 4874 vom Magyar Nemzeti Müzeum erworben wurde. 

3) Mathem. &s Term.-tud. Közlemenyek, 12, 494, 204 (4874), (Budapest, Akad&mia). 
Seine Angaben beziehen sich auf die Bänszky Grube, wo der Galenit in Eisenspat vorkam. 

4) Magyarorszäg äsvänyai (= Mineralien Ungarns) (Budapest 4882), 49% bzw. 458 
und 402. Töth gibt nach Stücken der Samml. der Wiener Geol. Reichsanstalt ohne 
Details bloß den Fundort an. b 

5) A.M. Kir. Földtani Intözet evi jelentese 4892-röl (= Jahresbericht d. ung. königl. 
geol. Anst. vom Jahre 4892), 54 (Budapest, 4893). Magyaräzatok a magyar korona 

ägai röszletes geologiai terk&p&hez: Gyertyänliget (Kabola-Polana) környeke, 


0 
46 (Budapest, 4940).- i 
Fr Annales Musei Nationalis Hungarici, 18, 448—150 (1920—24). 
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Kristalle sind zum größten Teil von Fluoritkristallen überzogen. Sonst ist 
ihre Oberfläche matt, hier und da mit Wachstumsakzessorien). 

Der Sphalerit kommt spärlicher vor und bildet kolophoniumbraune, kleine 
Knollen. 

Der Baryt erscheint derb und milchweiß. 

Der Fluorit bildet wasserklare oder etwas gelbliche Hexaeder, die eine 
Kantenlänge von 6 mm erreichen und miteinander zu einer Kruste ver- 
wachsen sind. Das Hexaeder tritt beinahe immer selbständig auf, nur äußerst 
selten ist es mit anderen Formen kombiniert. 

Die beobachteten Formen sind: 


a{100}, oft11}, d{110), k{520}?, {hkk}, {hkl}, 
die beobachteten Kombinationen: 
{100} {a1} (l) 
und {100} {111} {110} (520)? {hkk) {hkl) (m) 


letztere konnte bloß an einem einzigen Kristall beobachtet werden. 

Mit Ausnahme des Tetrakishexaeders und bisweilen des Oktaeders sind 
alle Nebenformen mit sehr kleinen bzw. schmalen Flächen ausgebildet. 

Die Flächen des {400} sind glänzend; diejenigen des {110} ebenfalls und 
in ihrer Längsrichtung gekrümmt. Sehr selten bestehen die Randzonen der 
nach oben gekehrten Würfelfläche aus treppenartig aufeinanderfolgenden, dicht- 
gedrängten Würfelflächenelementen, deren Komplexe für das unbewaffnete Auge 
rauhe Flächen eines flachen Tetrakishexaeders vortäuschen. 

Die Flächen des Tetrakishexaeders sind gekrümmt und rauh. Zur 
Feststellung ihrer Lage wurde — in Ermangelung einer exakteren anwend- 
baren Methode — ihre mittlere Neigung zu den Hexaederflächen und zur 
nächstliegenden Tetrakishexaederfläche gemessen. Die Einstellung des Faden- 
kreuzes geschah auf die Mitte des Reflexbandbildes, die zugleich der hellste 
Teil des letzteren war. Die mit befriedigender Genauigkeit reproduzierbaren 
Beobachtungen ergaben die Neigungswinkel der Form {520}. 

Das Oktaeder konnte bisweilen (Kombination II) nur mikroskopisch be- 
obachtet werden. 

Die Messungsresultate der Flächen des Hexakisoktaeders (einer Form, 
die bloß an einem Kristall beobachtet wurde), deren Umrisse nur bei zirka 
400-facher Vergrößerung unter dem Mikroskop erkennbar waren, ergaben 
keine Möglichkeit einer genauen Identifizierung; sie stehen den Winkelwerten 
der Formen {421} und {942} nahe. 

Die linienfeinen Flächen des Deltoidikositetraeders, welche die in den 
Hexaederecken sich schneidenden, kürzere Kanten des (520} augenscheinlich 
gerade abstumpfen, gaben kein wahrnehmbares Reflexbild; der Berechnung 
ihrer Indizes stand die Krümmung der (520)-Flächen im Wege. 

Die wichtigeren beobachteten und berechneten Winkelwerte sind folgende: 


Beobachtet Berechnet Differenz 


d:a  (440):(100) 44056’ 45° 00’ —4 
k:k  (520):(250) 46 34 46 233 +10 
:@ : (100) 21 36 21 48 — 12 


4) Die Kristalle mit Wachstumsakzessorien hätten nicht ohne Beschädigung des 
Handstückes abgetrennt werden können, weshalb man auf ihre nähere Untersuchung 
verzichten mußte, 
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4. Melanterit von Alsösajö (Komitat Gömör). 


Das untersuchte Mineral, welches ich Herrn Direktor Dr. K. Zimänyi ver- 
danke, der es in der Grube »Manö-Geza« im Jahre 1926 sammelte, bildet 
eine zirka 4 cm dicke Kruste, seine Farbe ist grasgrün. Betrefls der chemi- 
schen Analyse sei folgendes bemerkt. 

Das Wasser wurde durch Erhitzen des Minerals im Glasrohre bei 325 
bis 330° C und Absorption durch CaCl, bestimmt. Zur Zurückhaltung etwa 
freigewordener Schwefelsäure und schwefliger Säure wurde das Erhitzungsrohr 
mit einer Schicht von Bleioxyd und Bleisuperoxyd beschickt!). Die Schwefel- 
säure, Caleium und Magnesium wurden nach L. Winkler?), das Ferroeisen 
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bestimmt. Nach Abscheidung des Magnesiums mittels Ammoniumphosphat 
wurden die Schwefelsäure und die überschüssige Phosphorsäure mit Bleiacetat, 
das überschüssige Blei mit Schwefelwasserstoffgas abgeschieden. Die Alkalien 
wurden als Chloride zusammen gewogen, das Kalium in dem Gemenge der 
letztgenannten nach der Chloroplatinatmethode bestimmt. 

Die chemische Zusammensetzung ist folgende: 


10) 
70 | Molekülverhältnis 
1. Br. ur..bs. Tv: V. v1.) | Mittelw. | 
H:0 43,89 | ET — _ 43,90 | 6,264 
SO3 — -— — — 34,15 — 31,15 4,000 
Feßs li — 1 —1 99,37 ,20,83| — = 20,35 0,7284 
MnO | — pe _ — 0,05 _ 0,05 0,0018 
NiO Ei kam —- —  |verschw.Sp.. —- |verschw.Sp. =— 
w|—-|- | -|- 0% | — 0,04 | 0,0048 ||) 999 
ne Pd Mali) Pier RB VA -EH DAS. id 0,13 | 0,0060 
MgO ne — I — 2,16 — 2,16 0,4396 
Be und Ze e 0,08 0,08 | 0,0033 
a EEE — _ 0,07 0,07 0,0049 
—ä = = ai _ 0,83 0,0434 
Fe30; | 0,83 ; , ren 
Hund, [ER RN] 5 0,658 | — 0,63 | 0,0158 I © 
unlösl.| — | — = — — 0,22 0,22 
99,61% 


Spuren von Wismuth konnten nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Budapest, Magyar. Nemzeti Müzeum, 24. November 1927. 
Eingegangen den 28. November 1927. 


4) P.Jannasch, Prakt. Leitf. d. Gewichisanalyse II. Aufl., 45—46 (Leipzig 4904). 

2) Betreffs der Schwefelsäure: Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 251 (1917); 33, 5%, 
459, 464 (1920). Betreffs des Calciums und Magnesirms: loc. eit. 81, 244 (1948). 

3) Die Einwagen I.—VI. waren in der Reihe: 0,5624, 0,5286, 0,1823, 0,6858, 
0,4802, 0,5991 8. 
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Bücherbesprechungen. 


I. Geometrische Kristallographie und Kristallstrukturlehre. 


P. Terpstra: Leerbook der geometrischen Kristallografie. 302 Seiten. 
263 Textfiguren, 4 Tafel. Groningen 4927. P. Noordhofl. 


Das Lehrbuch stellt eine elementare, jedoch in Einzelheiten gründliche 
Einführung in die geometrische Kristallographie dar, ohne jegliche Berück- 
sichtigung der geometrischen Kristallstrukturlehre. Ausgegangen wird von 
den Winkelmessungen, daran schließt sich eine Diskussion der Projektions- 
methoden an, dann folgt das Rationalitätsgesetz und erst später die Symmetrie- 
lehre und die Kristallberechnung. Nach diesen allgemeinen Erörterungen 
werden einzeln die Kristallsysteme besprochen und in einem gesonderten Kapitel 
die Zwillingsbildungen. Die Beweisführungen sind in der Hauptsache rein 
geometrisch, die elegante vektorielle Behandlung der Probleme ist absichtlich 
weggelassen. Den meisten, oft etwas zu groß geratenen Kristallbildern, sind 
die jeder Fläche zugehörigen Indizes beigeschrieben.. Dadurch lassen sich die 
gleichwertigen Indizestripel, die tabellarisch jeweilen noch besonders aufgeführt 
sind, gut überblicken. Schade, daß dann bei den Zwillingskristallen die Be- 
zeichnung etwas weniger ausführlich ist, da gerade hier die Einzelangabe für 
die Beurteilung des Zwillingsgesetzes von Wert wäre. Hervorheben darf man, 
daß in dieser Einführung sehr viele geometrische Beziehungen, die in anderen 
Büchern nur angedeutet werden, ausführlichen Beweis erhalten. ° Das Lehrhafte 
der Darstellung tritt auch in einer anhangsweise beigegebenen Sammlung von 
47 Fragen zum Ausdruck, von denen einige recht interessante kleine Problem- 
stellungen enthalten. So wird der Kristallograph mancherlei Anregungen für 
Vorlesung und Praktikum aus diesem Buch gewinnen, das offenbar das Er- 
gebnis mehrjähriger Unterrichtspraxis darstellt. PEN ° 


Ferdinand v. Wolff: Einführung in die Kristallstrukturlehre. 169 Seiten, 
449 Textfiguren. 4928. Verlag von Quelle und Meyer, Leipzig. 


Nach dem Vorwort soll das Buch »in elementarer Weise in das Ver- 
ständnis der Röntgenmethoden einführen, um dieses bedeutsame Gebiet auch 
dem fachlich ferner Stehenden zu erschließen. Es will dem Studierenden der 
Naturwissenschaften ein elementares Lehrbuch in die Hand geben und einen 
Überblick über den gegenwärtigen Stand der Forschung liefern«. Demgemäß 
wird man keine neuartigen Darstellungsmethoden und Problemstellungen darin 
suchen. Indessen darf wohl ausgesprochen werden, daß im allgemeinen die 
gestellte Aufgabe in vorzüglicher Weise gelöst wird. Soweit sie bis zur Ab- 
fassung des Buches bekannt waren, sind die geometrischen Grundlagen der 
Kristallstrukturlehre in zweckmäßiger Auswahl dargestellt, und die letzten 
Kapitel enthalten eine die neuesten Ergebnisse berücksichtigende Darstellung 
der Kristallstrukturen und ihrer chemisch-physikalischen Gesetzmäßigkeiten. 
Ob es dabei zweckmäßig war, die sogenannten Atomradien als Grundlage für 
die Darstellung der wichtigen Beziehungen zu verwenden, ist eine sekundäre 
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Frage. Daß auch in diesem Buch die Gruppierung der Kristalle nach Ver- 
bindungs- und Bautypen erfolgt, sei nur nebenbei erwähnt, im Hinblick auf 
den Widerstand, der sich einer systematischen Darstellung der speziellen 
Mineralogie von diesen Gesichtspunkten aus leider entgegensetzt- Das Büch- 
lein wird sicherlich gute Dienste leisten und der Kristallographie neue Freunde 
werben. DEN. 


Arthur P. Honess: The nature, origin and interpretation of the etech 
figures on erystals.. 471 pages with many illustrations. 1927. New 
York. John Wiley and Sons. 


Auf einen sehr kurzen und unvollständigen Abriß der Geschichte der 
Kristallätzmethoden folgt eine Beschreibung der Ätzung und Ätzfiguren, sowie 
ein Hinweis auf die Bedeutung des Untersuchungsverfahrens. Die Theorie der 
Kristallätzung ist nur in den Anfängen ihrer Entwicklung näher besprochen, 
die neueren Untersuchungen beispielsweise von R. Gross sind kaum erwähnt. 
Die Atzungen von Kugeln, die für die Gesamterkenntnis von fundamentaler 
Bedeutung sind, blieben unbesprochen. Der Hauptinhalt ist eine Beschreibung 
alter und neuer Ätzversuche an einigen wichtigen Mineralien. Dieser Abschnitt 
ist ausgezeichnet illustriert und für den Mineralogen wertvoll. Warum um 
diese experimentellen Untersuchungen, die in jeder mineralogischen Zeitschrift 
den richtigen Platz gefunden hätten, andere Abschnitte gruppiert wurden, um 
eine Buchausgabe zu ermöglichen, ohne jedoch das interessante Problem voll- 
ständig zu bearbeiten, ist nicht erkennbar. Auf Grund der neuen Unter- 
suchungen wurden ätztechnisch folgende Symmetrien wahrscheinlieh gemacht: 

Cuprit kubisch holoedrisch, Apophyllit tetragonal holoedrisch, Wulfenit 
fraglich tetragonal paramorph, Apatit und Endlichit hexagonal paramorph, 
Turmalin trigonal hemimorph, Coelestin, Baryt, Anglesit und Topas rhombisch 
holoedrisch. In den meisten Fällen handelt es sich um eine Bestätigung 
früherer Feststellungen. Gute Dienste für den Unterricht leisten die Photo- 
graphien und Zeichnungen. P.N. 


R. Glocker: Materialprüfung mit Röntgenstrahlen unter besonderer Be- 
rücksichtigung der Röntgenmetallographie. 376 Seiten, 256 Textabbildungen. 
Berlin. Verlag J. Springer. 

Was dieses Buch unter den zahlreichen Büchern über Kristallstruktur- 
untersuchungen auszeichnet, ist die besondere Berücksichtigung der Metall- 
kunde. So wird, wenn auch nur kurz, die Materialprüfung mit der Absorptions- 
methode erläutert, eingehender die Spektralanalyse. Hierbei ist ganz besonders 
wertvoll eine ausführliche Tabelle der Linienkoinzidenzen. Der Hauptteil des 
Buches ist den Interferenzmethoden gewidmet. Aber auch in diesem Ab- 
schnitt zeigen die Kapitel: »Struktur der Legierungen« (mit übersichtlicher 
Tabelle) und »Technische Anwendung von Faserdiagrammen« die besondere 
Zielsetzung. Daß nach kurzer, prägnanter Beschreibung der kristallographischen 
Grundlage alle wichtigen Strukturbestimmungsverfahren erläutert werden, ist 
selbstverständlich. Sehr verdienstlich sind viele technische Hinweise, die ähn- 
lichen Büchern meist fehlen. Darstellung und Illustration sind sehr gut, mannig- 
fache Literaturhinweise, sowie ein mathematischer Anhang werden gerne 
benutzt werden. So wird unzweifelhaft das handliche Buch seinen Platz unter 
der rasch anwachsenden Literatur über röntgenometrische Untersuchung der 
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Kristalle behaupten. Es zeigt, wie sehr die Industrie heute auf die Material- 
prüfung mit Röntgenstrahlen angewiesen ist, und wie insbesondere die Metall- 
kunde Kristallphysik und :Kristallstrukturlehre benötigen. PEN, 


A. Nädai: Der bildsame Zustand der Werkstoffe. 171 Seiten mit 298 Text- 
abbildungen. Berlin 1927. Verlag von J. Springer. 


Die Kristallplastizität ist eine der interessantesten Eigenschaften. Sie ist 
für die Metallographie von außerordentlicher Bedeutung. Die Behandlung der 
Erscheinung vom strukturellen Standpunkt aus ist in den letzten Jahren mehr- 
fach erfolgt. Das Werk von Nädai behandelt allerdings nur die phänomenologi- 
sche Seite des Problems, die dadurch gegeben ist, daß die Werkstoffe Kristall- 
aggregate darstellen. Für den Petrographen, der es bei der Gesteinsdeformation 
gleichfalls mit Mineralaggregaten (grob gesprochen quasi isotropen Substanzen) 
zu tun hat, ist diese Behandlungsweise ebenfalls die primäre. Er wird mancher- 
lei Anregungen aus diesem Buche schöpfen. Nädai faßt so weit als mög- 
lich die Gesetzmäßigkeiten zusammen, die zur Beschreibung der Zusammen- 
hänge zwischen formverändernden Kräften und Formänderung bekannt sind. 
Wie in der Gesteinstektonik hat sich dabei die Darstellung der Deformation 
durch Gleitflächenbildung als zweckmäßig erwiesen. Auch scheint es statthaft 
zu sein, die langsamen Fließzustände in den »festen« Körpern als reine 
Gleichgewichtszustände zu beschreiben. Sehr eingehend werden die Fließfiguren 
bei verschiedenster Beanspruchung beschrieben und erläutert, unterstützt durch 
zahlreiche Abbildungen experimenteller Beispiele. Neben zahlreichen, für die 
Technik wichtigen Problemstellungen werden Aufgaben behandelt, die unmittel- 
bare tektonische Äquivalente haben. Die Darstellung der Spannungszustände, 
der Gleitliniensysteme und der Wirbelbildungen gibt uns neben den theoretischen 
Formulierungen manche Anhaltspunkte für das Studium natürlicher Deforma- 
tion der Lithosphäre. So haben Materialprüfungsanstalten und petrographische 
Institute gleich hohes Interesse an diesem mehr zusammenfassenden als ori- 
ginellen Buch. Ban; 


II. Regionale Mineralogie. 


Alfred Osann: Die Mineralien Badens. Herausgegeben von Dr. Gertraud 
Heffter verw. Osann. 298 Seiten, 7 Tafeln, 4 Karte und 2 Textfiguren. 
Stuttgart 1927. E. Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung. 


Sorgfältig hat der leider früh verstorbene Freiburger Mineraloge A. Osann 
die Literatur über die Mineralien Badens gesammelt und in dieser Schrift die 
Angaben zusammengestellt. Einzelne Ergänzungen, die sich durch das Studium 
von Sammlungsmaterial ergaben, sowie Mitbenutzung einer Reihe privater 
Mitteilungen (insbesondere von Mitarbeitern der Badischen geologischen Landes- 
anstalt) erhöhen den Wert der Arbeit. Einleitend werden in zwei Abschnitten 
(»Die Gesteine als Lagerstätten von Mineralien« und »Die besonderen Mineral- 
lagerstätten«) die paragenetischen Beziehungen besprochen. Im übrigen ist die 
Darstellungsweise der Einzelmineralien den älteren bewährten, regionalminera- 
logischen Büchern nachgebildet; modernere mineralprovinziale und morpho- 
logische Studien fehlen. Als Nachschlagewerk wird das Buch zweifellos gute 
Dienste leisten, um so mehr als die Einzelliteratur sehr zerstreut ist und 
sich z. T. in schwer zugänglichen Zeitschriften vorfindet. NG 
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J. Fromme: Die Minerale des Brockengebirges, insonderheit des Radau- 
tales. 220 Seiten mit 30 Abbildungen und 6 Karten. Braunschweig 1927. 
Verlag E. Appelhans & Co. 


Brockengebiet und insonderheit Radautal sind berühmte Mineralfundstätten, 
Einer der besten Kenner dieser Gebiete hat alles, was über die Mineralien 
und ihre Fundorte bekannt ist, in dem obengenannten Buche zusammen- 
gestellt. Dem kleineren Gebiet entsprechend ist die Darstellung im allgemeinen 
ausführlicher als in Osanns Mineralien Badens. Besonders hervorgehoben 
sei, daß versucht wurde, wenn immer möglich nicht nur die beobachteten 
Formen, sondern auch die beobachteten Kombinationen anzugeben. Das ist 
für morphologische Gesamtstudien von ganz wesentlicher Bedeutung. Der 
Einzelbeschreibung geht auch hier eine wohlgegliederte Darstellung der Mineral- 
bildungsprozesse voraus, und bei jedem Mineral sind die paragenetischen Ver- 
hältnisse gründlich vermerkt. Wie schon früher bei Anlaß einer Besprechung 
(diese Zeitschr. 65, 453) betont, sind derartige Zusammenstellungen für die 
Mineralienkunde als Ganzes außerordentlich wertvoll. Frommes Buch ist 
ein, soweit das der Gebietsunkundige beurteilen kann, zuverlässiger Führer. 
Es ist eine Fundgrube von Einzelbeobachtungen, deren Einordnung in den 
Gesamtaspekt einer Mineralart noch zu erfolgen hat. P.N. 


III. Chemische Mineralogie und analytische Chemie. 


Robert Schwarz: Anorganische Chemie. Wissenschaftliche Forschungs- 
berichte. Naturwissenschaftliche Reihe Band XVI. Herausgegeben von 
R. E. Liesegang. 139 Seiten. 4927. Verlag Theodor Steinkopf, Dresden 
und Leipzig. 

Sicherlich bereitete es nicht geringe Schwierigkeiten eine zweckmäßige 
Abgrenzung für diesen Band der verdienstlichen Forschungsberichte zu finden. 
Physikalische Chemie, Atomphysik und Kristallsrukturlehre sind heute so sehr 
mit der anorganischen Chemie verbunden, daß jede Trennung willkürliche 
Elemente in sich enthält. Der Verfasser hat sich bei diesem über die Jahre 
4944—14925 erstreckenden Bericht vorzugsweise auf die Darstellung der Er- 
gebnisse der experimentellen anorganischen Chemie beschränkt, über Grenz- 
gebiete wird nur kursorisch berichtet. Im allgemeinen Teil wird kurz auch 
die Geochemie erwähnt, der spezielle Teil gliedert sich in die Abschnitte 
Nichtmetalle, Metalle, Komplexverbindungen. Der Wert derartiger Darstellungen 
liegt wohl in erster Linie darin, daß sie den Forscher auf Arbeiten aufmerk- 
sam machen, die ihm entgangen sind. Das wird besonders demjenigen zugute 
kommen, dessen Arbeitsgebiet das von den Forschungsberichten behandelte 
Gebiet nur tangiert. Der Referent stellt gerne fest, daß er durch diesen 
Bericht auf mehrere Arbeiten hingewiesen wurde, die er übersehen hatte. 
Daß andererseits die Stoffauswahl nicht immer restlos befriedigt, ist-nach den 
obigen Bemerkungen nicht verwunderlich. P.N. 


Ernst Cohen: Physikalisch-chemische Metamorphose und einige piezo- 
chemische Probleme. Vorlesungen gehalten an der Cornell-Universität zu 
Ithaca N.-Y. 135 Seiten mit 58 Textfiguren. 4927. Akademische Ver- 
lagsbuchhandlung m. b. H., Leipzig. 

Den Mineralogen interessieren diese Vorlesungen über Piezochemie besonders 
aus zwei Gründen. Erstens wegen der Beziehungen zur Frage des Poly- 
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morphismus und der physikalisch-chemischen Konstanten reiner Stoffe, zweitens 
allgemein wegen der Wichtigkeit des Druckeinflusses bei der natürlichen 
Mineralentstehung. Eingehend wird der Einfluß des Druckes auf. die Kristall- 
umwandlungen, die Löslichkeit, die Affinität, die Diffusionsgeschwindigkeit und 
die Viskosität besprochen. In erster Linie handelt es sich um eine sehr er- 
wünschte Zusammenstellung der im Utrechter Laboratorium ausgeführten, 
technisch oft recht schwierigen Untersuchungen, doch sind, wie das Namen- 
register . zeigt, auch andere einschlägige Arbeiten mitberücksichtigt worden. 
So wird der Mineraloge und Chemiker mit großem Gewinn diesen einund- 
zwanzig Vorlesungen folgen. P.N. 


F. Kolbeck: Carl Friedrich Plattners Probierkunst mit dem Lötrohr. 
Eine vollständige Anleitung zu qualitativen und quantitativen Lötrohrunter- 
suchungen. Achte, umgearbeitete Auflage. 500 Seiten mit 72 Abbildungen. 
Leipzig 1927. Verlag von Johann Ambrosius Barth. 

Das Standardwerk der Probierkunde weist in der achten Auflage wesent- 
liche Verbesserungen auf. Nicht nur, daß die Reaktionen einer Reihe neuer 
Mineralien vorgemerkt sind, auch der quantitativen Untersuchung ist vermehrte 
Beachtung geschenkt. Das Buch als solches braucht keine Empfehlung mehr. 
Der Referent geht durchaus mit dem Verfasser einig, daß der Probierkunst 
und der quantitativen mikrochemischen Analyse erhöhte Aufmerksamkeit ge- 
schenkt werden sollte. Vielleicht dürften in Zukunft die Standlötrohrapparate 
mit künstlichem Gebläse etwas ausführlicher erläutert werden, da sie das 
Arbeiten wesentlich erleichtern. Der Referent hat mit solchen Apparaten 
sehr gute Erfahrungen gemacht. Wenn auch jeder Erzbergmann und Montan- 
geologe lernen sollte das Lötrohr richtig zu blasen, so ist doch für wissen- 
schaftliche Diagnosen von Vorteil, wenn alle technisch möglichen V.reinfachungen 
ausgenützt werden, um einwandfreie Resultate zu bekommen. PZN 


B. Ter Meulen und J. Heslinga: Neue Methoden der organisch-chemischen 
Analyse. 49 Seiten mit 2% Textfiguren. Leipzig 1927. Akademische Ver- 
‚lagsgesellschaft m. b. H. 

Die Untersuchung organischer Kristallverbindungen läßt uns eine Reihe 
von Gesetzmäßigkeiten erkennen, die für die Kristallographie von fundamen- 
taler Bedeutung sind. Es sollte daher der Beschreibung derartiger Kristall- 
arten viel mehr Zeit gewidmet werden, als dies bis jetzt üblich ist. Dabei 
mag der Kristallograph dann und wann in die Lage kommen eine organisch- 
chemische Analyse auszuführen. Zu dem Zwecke mag es ihm erwünscht sein 
zu wissen, daß neuere im »Chemisch Weekblad« und in den »Recueil des 
Travaux chimiques des Pays-Bas« erschienene Methoden in diesem handlichen 
Büchlein zusammengestellt sind. Sie betreffen die Bestimmung des Kohlen- 
stoffes, Wasserstoffes, Sauerstoffes, Stickstoffes, Schwefels, Chlors, Broms, Jods, 
Arsens und Quecksilbers. 


IV. Minerallagerstättenlehre und angewandte Petrographie. 
Thom. Barth: Die Pegmatitgänge der kaladonischen Intrusivgesteine im 

Selandgebiet. Skrifter Norsk. Vid.-Ak. Oslo. I. Mat.-Naturv. Kl. No. 8. 

423 S. 34 Textfiguren. 1 Karte. 4 Tafeln. Oslo 4927. 

Die aus dem Osloer Institut stammende Arbeit zeigt in vorzüglicher Weise 
die Mannigfaltigkeit der petrographischen und mineralogischen Methoden. Im 
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petrographischen und geologischen Teil werden eine Reihe aktueller petrolo- 
gischer Probleme behandelt, auf die in dieser Zeitschrift nicht eingegangen 
werden kann. Die sorgfältigen Untersuchungen der Mineralien: Magnetit, 
Korund, Columbit, Fergusonit, Apatit, Zirkon, Malakon, Eukolit, Vesuvian, 
Turmalin, Biotit, Muskovit, Feldspate, insbesondere Perthite und Antiperthite, 
Nephelin, Sodalith, Canerinit, Skapolith, Caleit werden in dem Referatenteil 
der Zeitschrift zu erwähnen sein. Neben spektroskopischen Beobachtungen 
sind auch Ansätze struktureller Bestimmungen vorhanden. Besonders wichtig 
sind die Betrachtungen über die Genesis dieser Pegmatitgänge, in denen teil- 
weise Caleit eine so große Rolle spielt. Die durch die Bröggerschen Arbeiten 
über das Fengebiet neu in Fluß gekommene Diskussion über primärmagma- 
tische Caleitbildung erhält durch diese schöne Arbeit einen sehr wertvollen 
Beitrag. P.N. 


Abhandlungen zur praktischen Geologie und Bergwirtschaftslehre. Heraus- 
gegeben von Prof. Dr. G. Berg. Verlag W. Knapp, Halle. 


Bd. 10. J. Hesemann: Die devonischen Eisenerze des Mittelharzes. 
56 Seiten mit vielen Abbildungen. 1927. 


Bd. 441. F. Schleh: Eine Studie über den Braunen Jura-ß im nordöst- 
lichen Schwaben und seine Eisenoolithfiöze. 42 Seiten. 


Bd. 412: W. Zelter: Petrographische Untersuchung über die Eignung von 
Graniten als Straßenbaumaterial. 69 Seiten mit 5 Tafeln. 


In der ersten Arbeit werden die devonischen Eisenerze des Mittelharzes 
eingehend, insbesondere auch chalkographisch studiert. Es handelt sich im 
wesentlichen um Vorkommnisse vulkanisch-submariner und im Anschluß daran 
sedimentärer Entstehung. Für diese von Carstens u. a. studierte Bildungs- 
weise stellen die Vorkommnisse ein sehr interessantes Beispiel dar. Wichtig 
sind die Beziehungen zwischen Hämatit, Siderit und Eisensilikaten. 

Die zweite Arbeit behandelt in stratigraphischer und paläogeographischer 
Beziehung die Eisenoolithe des schwäbischen Braunen Juras, 

Die dritte Arbeit berichtet über das zur Zeit sehr wichtige Problem der 
Straßenbaumaterialien unter besonderer Berücksichtigung des Granites als 
Pflasterstein. Es wird gezeigt, daß das Mengenverhältnis der Mineralien, die 
absolute Korngröße und die relativen Größenverhältnisse der Mineralien für 
die Eignung von Bedeutung sind. Auch wird die Frage nach der Ursache 
der Wasseraufnahme erörtert. Alle drei Abhandlungen der schönen Serie sind 
für die angewandte Petrographie von Bedeutung-- Sie seien den Fachgenossen 
warm zum Studium empfohlen. P.N. 


W. Hoechstetter: Kontingentwirtschaft in der Kaliindustrie. 144 Seiten. 
Halle 1927. Verlag von W. Knapp. 


Die volkswirlschaftliche Studie behandelt die Kartellbildung der Deutschen 


Kaliindustrie, den Konkurrenzkampf und die daran sich anschließenden Probleme. 
P.N. 
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Vermischtes. 


Festgabe Edmund O. v. Lippmann: Studien zur Geschichte der Chemie. 
Edmund von Lippmann zum 70. Geburtstage dargebracht aus Nah und 
Fern und im Auftrage der deutschen Gesellschaft für Geschichte der Medizin 
und der Naturwissenschaften herausgegeben von Julius Ruska. Mit einem 
Bildnis. 242% Seiten. Berlin 4927. Verlag von Julius Springer. 


Der Einfluß Ed. O. v. Lippmanns auf die Forschungen zur Geschichte 
der Chemie ist aus den 22 Aufsätzen dieser schönen Festgabe deutlich er- 
kennbar. Ein Verzeichnis der von ihm veröffentlichten Bücher und Arbeiten 
zur Geschichte der Naturwissenschaften und Technik, das den Band beschließt, 
ist den Vielen, für die die Geschichte der Naturwissenschaften eine Quelle 
des Genusses und der Belehrung ist, hochwillkommen. 

Von den 22 Arbeiten seien für die Leser unserer Zeitschrift besonders genannt: 

»Der babylonisch-assyrische Lasurstein«e von Ernst Darmstaedter. 
Darin wird über die außerordentliche Wertschätzung des Lapis Lazuli in 
Babylonien-Assyrien berichtet, sowie über die Natur des damals bekannten 
künstlichen Blausteines. 

Eilhard Wiedemann berichtet in den »Beiträgen zur Mineralogie usw. bei 
den Arabern« über eine Reihe von Mineralstoffen, die in arabischen Handschriften 
erwähnt werden, beispielsweise Perlen, Korallen, Schwefel, Salmiak, Katzenauge, 
Edelsteine verschiedenster Art, mineralische Poliermittel, Glasarten usw. 

Das Verhältnis zwischen Berzelius und Hwasser (ein Blatt aus der 
Geschichte der schwedischen Naturforschung) behandelt Henrik Gustav 
Söderbaum. »Über die Anfänge der deutschen Zementfabriken« 
ist ein aufschlußreicher Artikel von Günther Bugge in der Festgabe ent- 
halten. Ganz besonderes Interesse verdient von unserem Standpunkte aus 
der Aufsatz von P. Diergart »Zur Stellung von Karl Gustav Bischoff 
(Bonn) in der Chemie des 19. Jahrhundertse.. Bischoffs Lehrbuch der 
chemischen und physikalischen Chemie hat ja die petrographische Forschung 
nachhaltig beeinflußt; dem Wunsche P. Diergarts, es möchten von petro- 
graphisch-geologischer Seite die Arbeiten Bischoffs in ihrer Beziehung zur 
damaligen und heutigen Zeit eine Würdigung erfahren, kann man sich nur 
anschließen. Das ist aus der reichhaltigen Festgabe eine ganz kleine Auslese. 
Die Kürze der Aufsätze erweckt im Leser oft den Wunsch nach eingehenderer 
Darstellung, aber gerade sie hat die große Mannigfaltigkeit ermöglicht und 
die Schrift zu einer außerordentlich anregenden gemacht. DEN: 


H. A. Lorentz: Theorie der Strahlung (Vorlesungen über theoretische Physik 
an der Universität Leiden I). Bearbeitet von Prof. Dr. A. D.Fokker. Nach 
der zweiten holländischen Auflage ins Deutsche übersetzt von Dr. G. L. de 
Haas-Lorentz. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1927. 


Man freut sich diese glänzenden Vorträge über die Lehre der Wärme- 
strahlung in deutscher Übersetzung zugänglich zu haben. Der jüngst ver- 
storbene große Physiker führt in bewunderungswürdiger Weise in die Gesetze 
von Kirchhoff, Bolzmann, Wien ein und kommt zum Schluß des 81 Seiten 
zählenden Büchleins auf die Formulierungen von Jean und Planck zu 
sprechen. Die Originalliteratur ist vollständig zitiert. P.N. 
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